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(54) Tide: 2- AND 2,5«SUBST1TUTED PHENYLKETOENOLS 

(54) Bezeichmwg: 2- UND 2.5-SUBSTITUIERTE PHENYLKETOENOLE 

(57) Abstract 

New phenyi-substituted cyclic ketoenols are disclosed 
having the formula (I), in which Het stands for one of the 
groups (1), (2), (3) and (4), in which A, B, D. G, X and Z 
have the meanings given in the description. Also disclosed are 
several processes and intermediate products for preparing the 
same and their use as pesticides. 



Het 




(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue phenylsubstituierte cyclische 
Ketoenole der Forme! (I), in welcher Het fttr eine der Gruppen 
(1). (2), (3), (4) stent, worin A, B, D, G, X und Z die 
in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, mehrere 
Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 
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2- und 2,5-substituierte Phenytkctoenolc 

Die Erfindung betrifft neue phenylsubstituierte cyclische Ketoenole, mehrere Ver- 
5 fahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Venvendung als 
Schadl i ngsbekam pfungsmi ttel . 

Es ist bereits bekannt geworden, da(i bestimmte phenylsubstituierte cyclische Keto- 
enole als Insektizide, Akarizide und/oder Herbizide wirksam sind. 

Weiterhin bekannt sind lH-Arylpyrrolidin-dion-Derivate (EP-A-456 063, EP-A- 
10 521 334, EP-A-596 298, EP-A-613 884, EP-A-613 885, DE 44 40 594, 
WO 94/01 997, WO 95/01 358, WO 95/26 954, WO 95/20 572, EP-A-0 668 267, 
WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535 und WO 97/02 243). 

Es ist bekannt, dafi bestimmte substituierte A 3 -Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizi- 
de Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangs- 

15 verbindungen venvendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4- 
hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A 3 -dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 
beschrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden 
und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et al., J. 
Chem. Soc, Perkin Trans. 1, 1985 . (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl- 

20 A 3 -dihydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigen- 
schaften aus EP-A-528 156, EP-A 0 647 637, WO 95/26345, WO 96/20 196, 
WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535 und WO 97/02 243 bekannt. 

Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits 
bekannt geworden (vgl. A.M. Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler, Arch. Pharm. 309, 

25 558 (1976) und K.-H. Boltze und K. Heidenbluth, Chem. Ber. 91, 2849), wobei 
fur diese Verbindungen eine mogliche Verwendbarkeit als Schadlingsbekamp- 
fungsmittel nicht angegeben wird. Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Deri- 
vate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften sind in EP-A- 
588 137, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535 und WO 97/02 243 be- 

30 schrieben. 
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Die akarizide und insektizide Wirksamkeit und/oder Wirkungsbreite, und die 
Pflanzenvertraglichkeit der bekannten Verbindungen, insbesondere gegenubcr Kul- 
turpflanzen, ist jedoch nicht immer ausreichend. 

r 

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) 



X 



5 




(1) 



gefunden, 
in welch er 

X fur Halogen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Benzyloxy, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro steht, 

Z fur Wasserstoff, Amino, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogen- 
alkoxy, Hydroxy, Cyano, Nitro oder jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenoxy, Phenylthio, 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy, 5- oder 6-gliedriges 
Hetarylthio, Phenylalkyloxy oder Phenylalkylthio steht und 

Het fur eine der Gruppen 



15 




O 



worin 
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5 



10 



15 



A fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl und AlkylthioalkyI, 
fur jeweils gesattigtes oder ungesattigtes und gegebenenfalls substi- 
tuiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenen- 
falls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, 
Cyano oder Nitro substituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B fur Alkyl oder Alkoxyalkyl steht oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind 
fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls substituier- 
ten Carbocyclus oder Heterocyclus stehen, 

D fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus 
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, gesattigtes oder ungesattigtes Cycloalkyl, gesattigtes 
oder ungesattigtes Heterocyclyl, Arylalkyl, Aryl, Hetarylalkyl oder 
Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fur einen 
jeweils gegebenenfalls substituierten Carbocyclus oder Heterocyclus 
stehen, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O 





(b). 



E (f) oder 



L 



steht, 



worm 



E 



fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
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L fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fur je- 
weils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substitu- 
iertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Het- 
aryloxyalkyl steht, 

R~ fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alke- 
nyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R\ R A und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, 
Alkylthio, Alkenyithio oder Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyi, 
Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl oder Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem N-Atom, an das 
sie gebunden sind, einen gegebenenfalls Sauerstoff oder Schwefel 
enthaltenden gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden. 

Die Verbindungen der Forme) (I) konnen, auch in Abhangigkeit von der Art der 
Substituenten, als geometrische und/oder optische Isomere oder lsomerengemische, 
in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenenfalls in ublicher 
Art und Weise getrennt werden kdnnen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die 
lsomerengemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende 
Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Im folgenden wird der Ein- 
fachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Forme! (1) gesprochen, obwohl 
sowohl die reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unter- 
schiediichen Anteilen an isomeren Verbindungen gemeint sind. 
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Unter Einbeziehung der Bedeutungen (I) bis (4) der Gruppe Het ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (I- 1) bis (1-4): 




(1-4), 



2 



worin 

5 A, B, D, G, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und 
(g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (1-1 -a) bis 
(I-l-g), wenn Het fur die Gruppe (I) steht, 



(M-a): (I-Wb): 



AH AH 



10 




Z Z 
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(I-l-c): (l-l-d): 



5 




worin 

A, B, E. L, M, X, Z, R 1 , R 2 , R\ R 4 , R\ R* U nd R 7 die oben angegebenen Be- 
deutungen besitzen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und 
(g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-2-a) bis 
(1-2-g), wenn Het fur die Gruppe (2) steht, 
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(l-2-c): 



(I-2-b): 




(l-2-d): 



O — C-M-FT 




5 (1-2-e): 



0-S0 2 -R J 




(1-2-0: 




d-2-g): 





worm 



10 A, B, E, L, M, X, Z, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R s , R 6 und R 7 die oben angegebenen 
deutungen haben. 
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Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und 
(g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (l-3-a) bis 
(I-3-g), wenn Het fur die Gruppe (3) steht, 



O-S-a)- (l-3-b): 




o 



worin 



WO 98/05638 



- 9 - 



PCT/EP97/03973 



A, B, E, U M, X, Z, R\ R 2 , R\ R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen Be- 
deutungcn besitzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-4) konnen in Abhangigkeit von der Stellung des 
Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Formeln (I-4) a und (l-4) h vor- 
liegen, 





was durch die gestrichelte Linie in der Formel (1-4) zum Ausdruck gebracht wer- 
den soil 



10 Die Verbindungen der Formeln (1-4 ) n und (l-4) h konnen sowohl als Gemische als 
auch in Form der reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der For- 
meln (I-4) a und (I-4) b lassen sich gegebenenfalls in an sich bekannter Weise durch 
physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Metho- 
den. 

15 Aus Gninden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines 
der moglichen Isomeren aufgefuhrt. Das schlieBt ein, daB die Verbindungen gege- 
benenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen isomeren 
Form vorliegen konnen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und 
20 (g) der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-4-a) bis 
(I-4-g), wenn Het fur die Gruppe (4) steht, 
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(N4-a): (I-4-b): 



5 




Z 



worin 
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A, D, E, L, M, X, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Verbindungen der Formel (1) nach 
einern der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalt: 

5 (A) Man erhalt Verbindungen der Formel (I- 1 -a) 




(M-a) 



in welcher 



A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



wenn man 



10 



Verbindungen der Formel (II) 



C0 2 R° 



H 



N 




(ID 



in welcher 



A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



und 
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R K fur Alkyl (bevorzugt C r C rr Alkyl) steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 

(B) AuOerdem wurde gefunden, da(3 man Verbindungen der Formel (I-2-a) 



10 




(I-2-a) 

X — \ 
O Z 

in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

A, B, X, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 

15 (C) Weiterhin wurde gefunden, da(3 man Verbindungen der Formel (I-3-a) 
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A HO X 




(l-3-a) 



in welcher 



A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



erhalt, wenn man 



Verbindungen der Formel (IV) 




(IV) 



in welcher 



A, B, X, Z und R K die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



10 



W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl (bevorzugt C r C 6 -Alkyl) oder Alk- 
oxy (bevorzugt C r C 8 -Alkoxy) stcht, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart 
einer Saure intramolekular cyclisiert. 



(D) Weiterhin wurde gefunden, daB man die Verbindungen der Formel (1-4-a) 
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(I-4-a) 

A OH Z 
in welcher 

A, D, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
5 Verbindungen der Formel (V) 

0 

II (V) 
D-C-CH 2 -A 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Formel (Va) 

D-C=CH-A 

10 /R 8 

Si ^ 

| R 8 
R 8 



(Va) 



in welcher 

A und D die oben genannte Bedeutung haben und 
R 8 ' fur Alkyl (bevorzugt Methyl) steht, 
mit Verbindungen der Formel (VI) 
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Z 



in welcher 

X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (vorzugsweise fur Chlor oder Brom) steht, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 

in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

AuBerdem wurde gefunden, 



(E) da(3 man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-b) bis (I-4-b), 
in welchen A, B, D, R 1 , X und Z die oben angebenen Bedeutungen haben, 
10 erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I- 

4-a), in welchen A, B, D, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, 



a) mit Saurehalogeniden der Formel (VII) 



HaU R 1 

n (VI1) 
0 



15 in welcher 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht 

oder 



13) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (VIII) 
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R'-CO-O-CO-R 1 (VIII) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

daB man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-c) bis (I-4-c), 
in welchen A, B, D, R 2 , M, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben und L fur Sauerstoff steht, erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-4-a), in welchen A, B, D, X und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestern der Formel 
(IX) 



R--M-CO-C1 (IX) 

in welcher 

R- und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-c) bis (I-4-c), in 
welchen A, B, D, R 2 , M, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben und L fur Schwefel steht, erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-4-a), in welchen A, B, D, X und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern 
der Formel (X) 
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M-R 

Y (x > 

s 

in welcher 

M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
5 in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

(H) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-d) bis (I-4-d), in 
welchen A, B, D, R 3 , X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I- 
4-a), in welchen A, B, D, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
10 *habcn, jeweils 

mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XII) 

R 3 -SO r Cl (XII) 

in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat, 

15 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 

in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

(I) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-e) bis (I-4-e), in 
welchen A, B, D, L, R\ R\ X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) 
20 bis (I-4-a), in welchen A, B, D, X und Z die oben angegebenen Be- 

deutungen haben, jeweils 



mit Phosphorverbindungen der Formel (XIII) 
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5 



R 4 

/ 

Hal — P (XIII) 
ll\ 5 
L R 

in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun nungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 



(J) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I- 1-0 bis (1-4-0. in 
welchen A, B, D, E, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (1-4-a), in welchen 
10 A, B, D, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XIV) oder (XV) 

R 10 R 11 

Me(OR ,(, ) ( (XIV) (XV) 

R 12 

in welchen 

Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder 
15 Erdalkalimetall wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder 

Calcium), 

t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R 10 , R n , R 12 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl (bevor- 
zugt C,-C g -Alkyl) stehen, 



20 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt; 
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(K) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (M-g) bis (I-4-g). in 
welchen A, B, D, L, R 6 , R 7 , X und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I- 1 -a) 
bis (I-4-a), in welchen A, B, D, X und Z die oben angegebenen Be- 
5 deutungen haben, jeweils 

a) mit lsocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XVI) 

R 6 -N=OL (XVI) 

in welcher 

R 6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 

in Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel 
(XVII) 



(XVII) 



^N" CI 
R 7 

15 in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr 
20 gute Wirksamkeit als Schadlingsbekampfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide 
und Akarizide aufweisen und daruber hinaus sehr gut pflanzenvertraglich, insbe- 
sondere gegeniiber Kulturpflanzen, sind. 
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Die erfmdungsgemaOen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein defi- 
niert. Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend 
erwahnten Formeln aufgefiihrten Reste werden im folgenden erlautert: 



X 



10 



steht bevorzugt fur Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkenyl, C,-C,-Alkinyl, 
C r C f ,-Alkoxy, Benzyloxy, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Cy- 
ano oder Nitro. 

Z steht bevorzugt fur Wasserstoff, Amino, Halogen, C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 - 
Alkoxy, C,-C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano, Nitro 
Oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
C,-C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenoxy, Phenylthio, Thiazolyloxy, Pyridinyloxy, Pyrimidinyloxy. 
Pyrazolyloxy, Phenyl-C r C 4 -alkyloxy oder Phenyl-C r C 7 -alkylthio. 

Het steht bevorzugt fur eine der Gruppen 



20 



25 



A. 



A. 













y 


(1). 


eV 

cu 




(2), 


o 






O 






(3), 


A 

Jl 


1 1 
J \ 


(4). 


O 




D 


x o 6 





steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r 
C,,-Alkyl, C,-C 8 -Alkenyl, C r C l0 -Alkoxy-C r C s -alkyl, Poly-C r C 8 -alkoxy- 
C r C 8 -alkyl oder CpC^-Alkylthio-Cj-C.-alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Halogen, C,-C 6 -Alkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C r C 8 -Cycloalkyl, 
in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Me- 
thylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, 
C,-C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phe- 
nyl, Naphthyl, Phenyl-C.-Cfi-alkyl, Naphthyl-q-CValkyl oder Hetaryl mit 
5 oder 6 Ringatomen und ein bis drei Heteroatomen aus der Reihe Sauer- 
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stoff, Schwefel und Stickstoff (insbesondere aus der Reihe Furanyl, Pyri- 
dyt, Imidazoiyl, Triazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Thiazolyl und Thienyl). 

B steht bevorzugt fiir C,-C 12 -AIkyl oder C,-C 8 -Alkoxy-C r C r -alkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir 
5 C 3 -C, 0 -Cycloalkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkenyl, worin gegebenenfalls eine 

Methyl en gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
gegebenenfalls durch Cj-C^-Alkyl, C^-C^-Cycloalkyl, CpC^-Halogenalkyl, 
Cj-C 8 -Alkoxy, Cj-Cg-Alkylthio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder 



A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir 
10 C 5 -C r) -Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei nicht 

direkt benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthaltende Alky- 
lendiyk oder durch eine Alkylendioxy- oder durch eine Alkylendithioyl- 
Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
ist, einen wciteren funf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder 

15 A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind stehen bevorzugt fur 
C.-C H -Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -CycIoalkenyl, in dem zwei Kohlenstoffatome 
durch jeweils gegebenenfalls durch C,-C rr Alkyl, C|-C 6 -Alkoxy oder Halo- 
gen substituiertes C^-C rr Alkandiyl, C r C r> -Alkendiyl oder C 4 -C r> -Alkandien- 
diyl miteinander verbunden sind, worin jeweils gegebenenfalls eine Methy- 

20 lengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

D steht bevorzugt fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C 12 -Alkyl, C r C 8 -Alkenyl, C r C 8 -AlkinyI, C,-C ](r Alkoxy- 
C 2 -C 8 -aIkyl, Poly-C r C 8 -alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder C r C 10 -Alkylthio-C 2 -C 8 - 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
C,-C 4 -Halogenalkyl substituiertes C 3 -C 8 -CycloaIkyl, in welchem gegebe- 
nenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 - 
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5 oder 
6 Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff (insbesondere aus der Reihe Furanyl, Imidazolyl, 
Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl und Triazolyl), 



25 



30 
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Phenyl-C,-C 6 -alkyl oder Hetaryl-C r C r ,-alkyl mit 5 oder 6 Ringatomen und 
ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und 
StickstofT (insbesondere aus der Reihe Furanyl-, Imidazolyl-, Pyridyl-, 
Thiazolyl-, Pyrazolyl-, Pyrimidyl-, Pyrrolyl-, Thienyl- und Triazolyl-C,-C f) - 
5 alky I) oder 

A und D stehen gemeinsam bevorzugt fur eine C 3 -C 6 -Alkandiyl-, C 3 -C f) -Alken- 
diyl- oder C^C^Alkadiendiylgruppe, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 
jeweils gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen oder jeweils gegebe- 

10 nenfalls durch Halogen substituiertes C,-C, 0 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C,-C 6 - 

Alkylthio, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy oder durch eine wei- 
tere, einen ankondensierten Ring bildende C 3 -C 6 -Alkandiyl-, C 3 -C fl -Alken- 
diyl- oder C 4 -C 6 -Alkadiendiylgruppe, in welchen gegebenenfalls jeweils 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche 

15 gegebenenfalls durch C,-C 6 -Alkyl substituiert sind, oder 

A und D stehen gemeinsam fur eine C 3 -C ri -Alkandiyl- oder C 3 -C f) -Alkendiyl- 
gruppe, worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen 



:c=N-R" ; ^C=N— N 



R 



. .OR 15 \_SR 15 
' C ^OR 16 ; ^ C ^ S R 16 




X 



,17 



S R 
s X R 1B 1 ^ 



o 

O R 



A „ 



oder 



20 
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enthalten ist. 



steht bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



L 




R (b). 



^ M 



SO: 



(d). / X R 5 (e). 



E (f) oder 



\ r6 



in welchen 



fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



10 
15 



L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj- 
C 20 -Alkyi, C 2 -C 20 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio- 
C r C H -alkyl oder PoIy-C,-C K -alkoxy-C r C 8 -alkyI oder fur gegebenenfalls 
durch Halogen, C r C 6 -Aikyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C r C K - 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt 
benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 
sind, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C^C^Alkyl, C,-Q- 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Halogenalkoxy, C r C rr Alkylthio oder 
C r C 6 -AlkylsulfonyI substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alk- 
oxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 ~Halogenalkoxy substituiertes Phenyl- 
C r C 6 -alkyt, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder Cj-C fi -Alkyl substituiertes 5- oder 
6-gliedriges Hetaryl mit ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauer- 
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10 R : 



15 



20 



25 



stoff, Schwefel und StickstofT (insbesondere aus der Reihe Pyrazolyl, 
Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl und Thienyl), 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C,-C,-Alkyl substituiertes Phenoxy- 
C,-C 6 -alkyl oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 
5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy-C,-C 6 -alkyl mil ein oder zwei Hetero- 
atomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und StickstofT (insbesondere 
aus der Reihe Pyridyloxy-C r C 6 -alkyl, Pyrimidyloxy-C r C 6 -alkyl und 
Thiazolyloxy-C,-C 6 -alkyl) . 



stent bevorzugt fUr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,- 
C, 0 -Alkyl, C,-C, 0 -Alkenyl, C r C r Alkoxy-C,-C 8 -alkyl oder Poly-C,-C 8 - 
alkoxy-C,-C 8 -alkyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, C r C r ,-Alkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substi- 
tuiertes C r C 8 -Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C,-CVAIkyl, C r 
C 6 -Alkoxy, C r C f ,-Halogenalkyl oder C,-C f ,-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl 



steht bevorzugt fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C 8 - 
Alkyl oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 6 -Alkyl, C,-C f) - 
Alkoxy, C,-C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R" und R> stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes C r C 8 -Alkyl, C,-C 8 -Alkoxy, C,-C 8 -Alkyl- 
amino, Di-(C r C 8 -alkyl)amino, C,-C 8 -Alkylthio oder C 3 -C 8 -Alkenylthio 
Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, C,-C 4 - 
Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, C,-C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Halogenalkylthio. 
C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio. 
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R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C 8 -Alkyl, C r C 8 -Cyclo- 
alkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Alkenyl oder C r C 8 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 8 -AIkyI, C r C 8 -Halogenalkyl 
5 oder C,-C 8 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fur 

einen gegebenenfalls durch C r C 6 - Alkyl substituierten C 3 -C rr Alkylenrest, 
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist. 

R 1 ' steht bevorzugt fur Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
10 substituiertes C r C 8 -Alkyl oder C r C 8 -Alkoxy, fur gegebenenfalls durch 

Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C r C 8 -CycIoalkyl, 
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 - 
Alkyl, C r C rr Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Nitro 
15 oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl~C,-C 4 -alkyl oder Phenyl-C r C 4 - 

alkoxy. 

R N steht bevorzugt fur Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl oder 

R |:> und R 14 stehen gemeinsam bevorzugt fur C 4 -C rr Alkandiyl. 

R^ und R 16 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fur C r Q-Alkyl 
20 oder 

R 1:> und R 16 stehen gemeinsam bevorzugt fur einen C r C 4 -Alkandiylrest, der 
gegebenenfalls durch C r C 6 -Alkyl oder durch gegebenenfalls durch Halo- 
gen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Haiogenalk- 
oxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist. 

25 R 17 und R 18 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, fur gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes C r C 8 -Alkyl oder fur gege- 
benenfalls durch Halogen, C, : C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C,-C 4 -Halogen- 
alkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

17 18 

R und R stehen gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
30 sind, fur gegebenenfalls durch C r C„-Alkyl substituiertes C 5 -C ? -Cycloalkyl, 
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in dem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwe- 
fel ersetzt ist. 



R und R 20 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur C,-C l0 -Alkyl, C,-C )0 - 
Alkenyl, C r C I0 -Alkoxy, C.-C^-Alkylamino, C r C )n -Alkenylamino" Di- 
(C r C lo -alkyI)amino oder Di-(C r C in -alkenyl)amino. 



X 



steht besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, G,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, Benzyloxy, C r C r Halogenalkyl, C.-C^-Halogenalkoxy, Cyano 
oder Nitro. 



Z steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Amino, Fluor, Chlor, Brom, C,- 
C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 2 -Halogenalkyl, C,-C 2 -Halogenalkoxy, Hy- 
droxy, Cyano, Nitro oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
C r C 4 -Aikyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 2 -Halogenalkyl, C,-C r Halogenalkoxy, Ni- 
tro oder Cyano substituiertes Phenoxy oder Benzyloxy 

Het steht besonders bevorzugt fur eine der Gruppen 



15 B^C 


O-G 

*- 

O 


d). 


sV 


0 


bV 


O-G 


(3). 


A. 
Jt 






O 




D 





(2), 



(4). 



20 



steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C r C 10 -Alkyl, C r C 6 -AIkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C r C 6 -al- 
kyl, Poly-C r C 6 .alkoxy-C,-C 6 -alkyl oder C.-Cg-Alkylthio-C.-C^-alkyl oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 
nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
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Brom, C r C 4 ~Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalk- 
oxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, 
Triazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-C r C 4 -alkyl. 

B sleht besonders bevorzugt fur C,-C !(r Alkyl oder CpC^-Alkoxy-Cj-C^alkyl 
5 oder 

A, B und das Kohl enstoff atom an das sie gebunden sind, stehen besonders be- 
vorzugt fur C r C H -Cycloalkyl oder C 5 -C R -Cycloalkenyl, worin jeweils gege- 
benenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist 
und welche gegebenenfalls durch CpC^Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Cj-C 3 - 
10 Halogenalkyl, C r C 6 -AIkoxy, C r C 6 -AlkyIthio, Fluor, Chlor oder Phenyl 

substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders 
bevorzugt fur C 5 -C 6 -Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein 
oder zwei nicht direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefel atome ent- 
15 haltende Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxy- oder durch eine 

Alkylendithiol-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das 
sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- bis siebengliedrigen Ring bildet oder 

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders be- 
vorzugt fur C^-C 6 -Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -CycIoalkenyl, in dem zwei 
Kohlenstoffatome durch jeweils gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkyl, C r C 4 - 
Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C 3 -C 5 -Alkandiyl oder C^-C 5 - 
Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauer- 
stoff oder Schwefel ersetzt ist, oder durch Butadiendiyl miteinander ver- 
bunden sind 

25 D steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes C r C f> -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy, fur gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder C,-C 2 - 
Halogenalkyl substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff 

30 und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 

Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -AIkoxy, C,-C 4 - 
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, lmid- 



A, B 

20 
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azolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, Triazolyl 
Oder Phenyl-C,-C 4 -alkyl oder 

A und D stehen gemeinsam besonders bgvoreugt fur eine C 3 -C 5 -Alkandiyl- oder 
C r C 5 -Alkendiylgruppe, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls sub- 
stituiert sind durch Fluor, Chlor oder durch jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes C r C 6 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C,-C 4 -AI- 
kylthio, C r C f) -Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy oder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen: 



10 



O 
II 

;c 



:c=n-r' 



_C = N — N 



1C oder R 

OR ^SR' 0 



enthalten ist; 



steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



JL X r 2 / so ~ r3 -/ 

(b). ^M" (c), (d). // V (e) 

\ , R " 
E (0 oder — n'^ 



L' 

(g). 



R 

in welchen 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht 
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steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C,-C, 6 -Alkyl, C 2 -C 16 -Alkenyl, C r C rr Alkoxy-C r C 6 - 
alkyl, C r C rr AlkyIthio-C r C rr alkyl oder Poly-C r C 6 -alkoxy-C r C 6 -alkyl 
oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 5 -Alkyl oder C,-C 5 - 
Alkoxy substituiertes C r C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 
oder zwei nicht direkt benachbarte Methyiengruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C|-C 4 -AIkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C,-C r Halogenalkyl, C r C 3 -Halogenalkoxy, C,-C 4 -Alkyl- 
thio oder C r C 4 -AlkylsuIfonyI substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
C r C 3 -Halogenalkyl oder C r C r Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-C r 
C 4 -alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C r C 4 -Alkyl sub- 
stituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C,-C 4 -Alkyl substi- 
tuiertes Phenoxy-C j -Chalky 1 oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder Cj-C 4 - 
Alkyi substituiertes PyridyIoxy-C r C 5 -alkyI, Pyrimidyloxy-C r C 5 -alkyl oder 
Thi azoty 1 oxy-C l -C 5 -al ky I . 

steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C r C 16 -Alkyl, C 2 -C 16 -Alkenyl, C r C rr Alkoxy-C r C r> - 
alkyl oder Poly-C r C 6 -alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C r C 4 - 
Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, C,-C 3 -Halogenalkyl oder C r C 3 -Halogenalkoxy sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl. 
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15 



20 R 



25 



30 



R steht besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
subst.tuiertes C r C fl -Alky| oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
Brom, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C,-C 2 -Halogenalkoxy, C r C,-Halogen- 
alkyl, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R 4 und R 5 stehen unabhangig vonemander besonders bevorzugt fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 - 
Alkoxy. C r C 6 -Alkylamino, Pi-(C r C 6 -alkyl)amin 0) C r C rr Alkylthio ode'r 
C 3 -C 4 -Alkenylth.o oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor Chlor 
Brom, Nitro, Cyano, C r C r Alkoxy, C r C r Halogenalkox Y , C,-C r Alkyl- 
th.o, C r C r HalogenaIk y lthio, C,-C r Alkyl oder C r C v Halogenalkyl substi- 
tuiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur Wasserstoff 
fur jewels gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C f) - 
Alkyl, C r C 6 -Cycloalkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkenyl oder C,-C fl -Alk- 
oxy-C 2 -C 6 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor Brom C - 
C 5 -Halogenalkyl, C r C 5 -Alkyl oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
oder Benzyl, oder zusammen fiir einen gegebenenfalls durch C,-C 4 -Alkyl 
substituierten C.^-C.-Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methy- 
lengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C f) -Alkyl oder C r C f> -Alkoxy fur 
gegebenenfalls durch Fluor, C r C r Alkyl oder C,-C,-Alkoxy substituiertes 
C r C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor, Brom, C,-C 5 -Alkyl, C r C 5 -Alkoxy, C r C,-Halogenalkyl, C,- 
C,-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-C,-C - 
alkyl oder Phenyl-C r C,-alkyloxy. 

R 14 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder C,-C r ,-Alkyl oder 

R 13 und R 14 stehen gemeinsam besonders bevorzugt fur C 4 -C r> -Alkandiyl. 

R" und R 16 sind gleich oder verschieden und stehen besonders bevorzugt fur C - 
C 4 -Alkyl oder 1 
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R 15 und R 16 stehen gemeinsam besonders bevorzugt fur einen C 2 -C r Alkandiylrest, 
der gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkyl oder durch gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, C r C 2 -Alkyl, C r C 2 -Halogenalkyl, C r C 2 -AIkoxy, C r 
C 2 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist. 



5 X steht ganz besonders bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, 
Cyano oder Nitro, 

Z steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Amino, Fluor, Chlor, 
10 Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, 

Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormeth- 
oxy, Difluormethoxy, Cyano oder Nitro. 



Het steht ganz besonders bevorzugt fur eine der Gruppen 





A steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C r C 6 -Alkoxy-C r C 4 - 
alkyl, Po)y-C r C 4 -alkoxy-C r C 4 -alkyl oder C r C 6 -Atkylthio-C r C 4 -alkyl, 
oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy 
20 substituiertes C r C 6 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 

nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Tri- 
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10 



15 



fluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Pyridyl oder Benzyl. 

B steht ganz besonders bevorzugt fur C r C K -Alkyl oder C.-C.-Alkoxy-C.-C,- 
alkyl oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fiir C r C 8 -Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl, Worin jeweils 
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist und welche gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Ppropyl. 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Tri fluormethyl, Meth- 
oxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, 
tert.-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert 
sind oder 

A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fur C^-Cycloalky! oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl, in dem zwei 
Kohlenstoffatome durch C r C 4 -AIkandiyl oder C r C 4 -Alkendiyl, worin je- 
weils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist, oder durch Butadiendiyl miteinander verbunden sind. 

D steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor substituiertes C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy oder C 3 -C f( - 

20 Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benach- 

barte Methyl engruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind 
Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl oder 

25 Benzyl, 

oder 

A und D stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fiir eine C r C 5 -Alkandiyl- 
oder C r C s -Alkendiylgruppe, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebe- 
30 nenfalls durch Fluor, Chlor oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
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oder Chlor substituiertes C,-C rr Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r 
C r> -CycloaIkyI, Phenyl oder Benzyloxy substituiert sind. 



G steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Grup- 
pen 



(b), ^u' R2 (c), W. // N R 5 (•), 



/SO— R 3 _ - 



\ , R " 

E (0 oder >— Nl' , (9). 

L R 

in welchen 



E fur ein Metaliionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 



10 R steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C r C l4 -AlkyI, C 3 -C ]4 -AIkenyI, C r C 4 -AIkoxy-C r C rr 
alkyl, Cp^-Alkylthio-CpQ-alkyl, Poly-C r C 4 -alkoxy-C r C 4 -alkyl oder fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 
Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy 

1 5 substituiertes C r C 6 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 

nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind, 



fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
20 Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Phe- 

nyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituier- 
tes Benzyl, 
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fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl 
substituiertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl, 

for gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Phenoxy-C,-C 4 -alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl 
substituiertes Pyridyloxy-C r C 4 -alkyl, Pyrimidyloxy-C r C 4 -alkyl oder 
Thiazolyloxy-C,-C 4 -alkyl. 

■ 2 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes C,-C, 4 -Alkyl, C r C l4 -Alkenyl, C^-Alkoxy-C-C,.,- 
alkyl oder Poly-C,-C 4 -alkoxy-C 2 -C fi -alkyl, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl 
oder Methoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethy! oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

steht ganz besonders bevorzugt fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl oder 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, 
tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, Trifluormethy I, Trifluormeth- 
oxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

: 4 und R 3 stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, C,-C 4 -Alkylamino, Di-(C,-C 4 -alkyl)amino oder C,-C 4 -Alkylthio 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethy I oder Trifluormethoxy substituiertes Phe- 
nyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

l und R stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fur Wasser- 
stoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C 4 -Alkyl, C r Q-Cycloalkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkenyl oder C,-C 4 - 
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Alkoxy-C r C 4 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl, 
oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substi- 
tuierten C 5 -C 6 -Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methylengrup- 
5 pe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in denen Z nicht fur 
Wasserstoff steht. 

Bevorzugt sind auch solche Verbindungen, in denen D nicht fur Methyl steht. 

Die oben aufgefuhrten allgerneinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
10 definitionen bzw. Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den 
jeweiiigen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten 
fur die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

ErfindungsgemaB bevorzuut werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten 
15 Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel 
20 (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt 
aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kon- 
nen, auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, 
jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 
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Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I- 1 -a) genannf. 




Tabelle 1 



X = CH 3 , Z = CH 3 



A 


B 


CH 3 


CH, 


C 2 H 5 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H 9 


CH 3 


i-C 4 H 9 


CH 3 


s-C^H^ 


CH 3 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



A 


B 


t-C 4 H 9 


CH 3 




C H 
C 2 M 5 


C 3 H 7 


C,H 7 


A 


CH 3 




CH, 


o 


CH, 


-(CH 2 ) 2 - 


-(CH 2 ) 4 - 


-(CH 2 ) 5 - 


-(CHjV 


-(CH 2 ) 7 - 


-(CH,) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 



-(CH,),-S-(CH 2 ) 2 - 



-CH,-CHCH 3 -(CH 2 ) r 



-(CH 2 ) 2 -CHCH,-(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H S -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ),-CHC,H 7 -(CH 2 ) r 



-(CH 2 ) 2 -CHi-C 3 H 7 -(CH 2 ), 



-(CH 2 ) 2 -CHOCH,-(CH 2 ) 2 - 
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B 



-(CH 2 ) r CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHOC 7 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) r CHi 0-C 3 H r (CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) r 



-CH — CH — (CH 2 ) — CH — 
' CH,— 



— CH, — CH- 



I (CH 2 ) fl 1 



CH — CH,— 



— CH, — CH- 



I (C H 2 ) 3 1 



CH — (CH 2 ) 2 — 





Tabelle 2: A und B haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 1 mit 

X = CH-, , Z = CI 

Tabelle 3: A und B h aben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 1 mit 
X = CI ; Z = CH\ 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verhin- 
dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-2-a) genannt: 




O X 



Tabelle 4 X = CH 3 ; Z = CH 3 



A 


B 


CH 3 


CH 3 




CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H 9 


CH 3 


i-C 4 H 9 


CH 3 


S-C4H0 


CH 3 



Fortsetzung Tabetic 4: 



B 



t-C 4 H 9 



CH-, 



2"5 



C 2 H 5 



C,H 7 



C 3 H 7 



A. 



CH, 



Ok 



CH 3 



o 



CH 3 



-(CH 2 ) 2 - 



"(CH 2 ) 4 - 



-(CH 2 ) 5 



-(CH 2 ) 6 - 



-(CH 2 ) 7 - 



-(CH 2 ),-0-(CH 2 ), 



-(CH 2 ),-S-(CH 2 ) 2 



-CH,-CHCH r (CH 2 ) r 



-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 



-(CH 2 ),-CHC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ),-CHi-C-,H 7 -(CH 2 ), 



-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 
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Fortsetzung Tabelle 4: 



A 


B 


-(CH 2 ) 2 -CHOC,H 5 -(CH 2 ) 2 - 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


-(CH 2 ) 2 -CHiO-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 


-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 


— CH,— C 

1 


;h— (CH 2 )~ CH — 
CH r 1 


— CK — Ch 

L 




\ CH — ChL— 

j 

— <CH 2 ), 1 


— CH 2 — CH- 

L 




CH (CH 2 ) 2 
-(CH 2 ) 3 ' 




c 


C 


1 




0 



Tabelle 5: A und B haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 4 mit 

X - CH 3 ; Z = CI 



Tabelle 6: 



A und B haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 4 mit 

X - CI; Z = CH^ 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herslellungsbeispielen genannten Verbindun- 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (I-3-a) genannt: 




O X 



Tabelle 7 X = CH 3 ; Z = CH 



A 


B 


CH 3 


CH 3 


C,H 5 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 4 H y 


CH 3 


i-C 4 H 9 


CH 3 


s-C 4 H 9 


CH 3 
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Fortsetzung Ta belle 7: 



A 


■ •■- • 

B 


t-C 4 H 9 


CH, 




^2**5 


C 3 H 7 


C 3 H 7 


A 




CH, 




CH, 


o 


CH, 1 



-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 4 - 
-(CH 2 ) 5 - 
-(CH 2 ) 6 - 
-(CH 2 ) 7 - 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 - 
-CH 2 -CHCH,-(CH 2 ),- 
-(CH,) r CHCH r (CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -CHC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 2 -CHC,H 7 -(CH 2 ) 2 - 
-(CH,) 2 -CHi-C,H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -CHOCH,-(CH 2 ) 2 - 
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A 



-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H s -(CH 2 ) r 



-(CH,) 2 -CHOC 3 H 7 -(CH,),- 



-(CH 2 ) 2 -CHiO-C 3 H 7 -(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 - 



-CH 2 -(CHCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 



-CH — CH— (CH 2 ) 2 — CH— 
CH,— 



— CH, — CH- 



I (CH 2 ) 4 1 



CH — CH,— 



— CH; — CH- 



I (C H 2 ) 3 1 



CH — (CH 2 ) 



2'2 





Tabelle 8: 



A und B haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 7 mit 

X = CH 3 ; Z = CI 



1 A und B haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 7 mit 
X = CI; Z - CH 3 
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Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindun 
gen die folgenden Verbindungen der Formel (I-4-a) genannt: 



Tabelle 10 X = CH 3 ; Z = CH-, 



A OH Z 




O X 



A 


D 


CH-, 


-o 


CH, 




CH, 


F 


CH 3 


CI 
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Fortsctzung Tabelle 10: 



A 




CH 3 




CH 3 




CH 3 


-o . 


CH 3 




CH 3 




CH 3 


C 5 H 9 


CH 3 


C,H 5 


(CH 2 ) 3 


(CH 2 ) 4 


C(CH 3 ) 2 OC(CH 3 ) 2 



Tabelle 11: A und D haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 10 mit 

X = CH 3 ; Z - CI 

Tabelle 12; A und D haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 10 mit 

X = CI; Z = CH 3 
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Verwendet man gemaB Verfahren (A) N-[(3-Chlor-6-methyl)-phenylacetyl]-l- 
amino-4-ethyl-cyclohexan-carbonsaureethylester als Ausgangsstoff, so kann der 
Verlauf des erfindungsgem alien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wie- 
dergegeben werden: 



ci 



5 




Verwendet man gemaB Verfahren (B) 0-[(2>Dichlor)-phenylacetyt]-2-hydroxy- 
isobuttersaureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




10 Verwendet man gemaB Verfahren (C) 2-[(2-Chlor-5-methyl)-phenyl]-4-(4-meth- 
oxy)-benzylmercapto-4-methyl-3-oxo-valeriansaure-ethylester, so kann der Verlauf 
des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (D) (Chiorcarbonyl)-2-[(3-ChIor- 
6-methyl)-phenyI]-keten und 4-Fluor-propiophenon als Ausgangsverbindungen, so 
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kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch das folgende Reaktions- 
schema wiedergegeben werden: 





Verwendet man gemaB Verfahren (Ea) S-^.S-DichloO-phenylJ-S.S-dimethyl- 
pyrrolidin-2,4-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf 
des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergege- 
ben werden: 



10 




CH, 



H 3 C- 



COCI 



CH, 



Base 




Verwendet man gemaB Verfahren (E) (Variante B) 3-[(2,5-Dichlor)-phenyl]-4-hy- 
droxy-5-methyl-5-phenyl-A 3 -dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Ausgangsver- 
bindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgen- 
des Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



CH 3 OH 



CI 


H,C-CO 




\ 


IJ 






H 3 C-CO 


CI 


Base 




15 



Verwendet man gemaB Verfahren (F) 8-[(2-Chlor-5-methyl)-phenyl]-5,5-penta- 
methylen-pyrrolidin-2,4-dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als Aus- 
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gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaG Verfahren (G) 3-[(2-Brom-5-methyl)-phenyl]-4-hydroxy-5- 
5 methyl6-(3-pyridyl)-pyron und Chlormonothioameisensauremethylester als Aus- 
gangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgendermaBen wiedergegeben wer- 
den: 



S 




Verwendet man gemaB Verfahren (H) Z-lfZ^-Dimethyl^phenytj-S^^CB-methyl)- 
10 pentamethylen]-pyrrolidin-2,4-dion und Methansulfonsaurechlorid als Ausgangs- 
produkte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (I) 2-[(2-Chlor-5.methyl)-phenyl]-4-hydroxy-5- 
methyl-6-(2-pyridyl)-pyron und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2,2-trifluor- 
ethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (j) 3-[(2,5-Dich1or)-phenyl]-5-cyclopropyl-5- 
methyl-pyrrolidin-2,4-dion und NaOH als Komponenten, so kann der Verlauf des 
erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
5 werden: 



Na(+) 




Verwendet man gemaB Verfahren (K) (Variante a) 3-[(2-Chlor-5-methyl)-pheny1]- 
4-hydroxy-5,5-tetramethylen-A 3 -dihydro-furan-2-on und Ethyl isocyanat als Aus- 
gangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema 
10 wiedergegeben werden: 



15 



H 



OH CI 




CjH 5 -N=C=0 



n 









O-C — N 




Verwendet man gemaB Verfahren (K) (Variante B) 3-[(2-Chlor-5-methyl)-phenyl]- 
5,5-dimethyl-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangs- 
produkte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben 



werden: 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbin- 
dungen der Formel (II) 




(ID 



5 in welcher 



A, B, X, Z und R die oben angegebenc Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt die Acylaminosaureester der Formel (II) beispielsweise, wenn man 
Aminosaurederivate der Formel (XVIII) 



10 



A. .C0 2 R° 



B 



x 

NHL 



(XVIII) 



in welcher 



A, B und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIX) 
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X 

y=J COHal 

Z 



(XIX) 



in welcher 

X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chi or oder Brom stent, 

5 acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 
341-5, 1968) 

oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XX) 




(XX) 



in welcher 

10 A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
Die Verbindungen der Formel (XX) 




(XX) 



WO 98/05638 PCT/EP97/03973 

- 53 - 

in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XX), wenn man Aminosauren der For- 
5 mel (XXI) 

A C0 2 H 

Q^f (XXI) 
NH 2 

in welcher 

A und B die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIX) 

X 

io (XIX) 

) ' COHal 

Z 

in welcher 

X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom steht, 

nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
15 schaften, Berlin 1977, S. 505) 

Die Verbindungen der Formel (XIX) sind teilweise neu. Sie lassen sich nach 
bekannten Verfahren herstellen. 
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10 



15 



Man erhalt die Verbindungen der Formel (XIX) beispielsweise, indem man substi- 
tuierte Phenylessigsauren der Formel (XXII) 



4 (XXII) 
/ ' C0 2 H 

z 

in welcher 

X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenierungsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid, 
Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid) gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels (z.B. gegebenenfalls chlorierten 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylen- 
chlorid) bei Temperaturen von -20°C bis I50°C, bevorzugt von -I0°C bis I00°C, 
umsetzt. 



Die Verbindungen der Formel (XXII) sind neu, ausgenommen 2,5-Dichlor- 
phenylessgisaure (CAS 5398-79-8), 5-Chlor-2-metho X yphenylessigsaure (CAS 
7569-62-2), 2-Chlor-5-methy!phenylessigsaure (CAS 81682-39-5), 2,5-Di- 
fluorphenylessigsaure (CAS 85068-27-5), 2-Brom-5-methylphenylessigsaure (BRN 
32 49 577) und 2-Chlor-5-trifluormethylphenylessigsaure (CAS 22893-39-6), sie 
lassen sich nach literaturbekannten Verfahren herstellen (Organikum 15. Auflage, 
S. 533, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977). Man erhalt die 
Verbindungen der Formel (XXII) beispielsweise, indem man substituierte Phenyl- 
20 essigsaureester der Formel (XXIII) 



0- . 

/ ' CO z R 8 

Z 

in welcher 

X, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben. 



(XXIII) 
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in Gegenwart einer Saure (z.B. einer anorganischen Saure wie Chlorwasserstoff- 
saure) oder einer Base (z.B. eines Alkalihydroxids wie Natrium- oder Kaliumhy- 
droxid) und gegebenenfalls eines Verdunnungsmittels (z.B. eines wassrigen Alko- 
hols wie Methanol oder Ethanol) bei Temperaturen zwischen 0°C und )50°C, 
5 bevorzugt zwischen 20°C und 100°C 1 hydrolysiert 

Die Verbindungen der Formel (XXIII) sind neu, ausgenommen 2,5-Dichlor- 
phenylessigsauremethylester (CAS 96129-66-7) und 5-Chlor-2-methoxy phenyl- 
essigsauremethylester (CAS 26939-01-5), sie lassen sich nach im Prinzip be- 
kannten Verfahren herstellen. 

10 Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIII) beispielsweise, indem man sub- 
stituierte l,l,]-Trichlor-2-phenyl ethane der Formel (XXIV) 



X 




(XXIV) 



Z 



in welcher 

X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

15 zunachst mit Alkoholaten (z.B. Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder 
Natriumethylat) in Gegenwart eines Verdunnungsmittels (z.B. dem vom Alkoholat 
abgeleiteten Alkohol) bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C > bevorzugt zwi- 
schen 20°C und 120°C, und anschlieBend mit einer Saure (bevorzugt eine 
anorganische Saure wie z.B. Schwefelsaure) bei Temperaturen zwischen -20°C und 

20 150°C, bevorzugt 0°C und 100°C, umsetzt (vgl. DE 3 314 249). 

Die Verbindungen der Formel (XXIV) sind neu, sie lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Verfahren herstellen. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIV) beispielsweise, wenn man 
Aniline der Formel (XXV) 
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X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart eines Alkylnitrits der Formel (XXVI) 

R 2, -ONO (XXVI) 

in welcher 



R-' fur Alkyl, bevorzugt C,-C 6 -Alkyl steht, 

in Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid und gegeben entails in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels (z.B. eines aliphatischen Nitrils wie Acetonitril) bei einer 
Temperatur von -20°C bis 80°C, bevorzugt 0°C bis 60°C, mit Vinylidenchlorid 
(CH,=CCI 2 ) umsetzt 

Die Verbindungen der Formel (XXV) und (XXVI) sind bekannte Verbindungen 
der Organischen Chemie. Kupfer(II)-chlorid und Vinylidenchlorid sind lange be- 
kannt und kauflich. 

Die Verbindungen der Formel (XVI11) und (XXI) sind teilweise bekannt und/oder 
lassen sich nach bekannten Verfahren darstellen (siehe z.B. Compagnon, Miocque 
Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S 11-22, 23-27 (1970)) 

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XXIa), in der A und 
B einen Ring bilden, sind im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese oder 
nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei jeweils in unterschiedlichen 
Isomerenformen an. So erhalt man nach den Bedingungen der Bucherer-Bergs- 
Synthese vorwiegend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als 13 
bezeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxylgruppe aquatorial stehen, 
wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren 
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(im folgenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfallen, bei denen die 
Aminogruppe und die Reste R aquatorial stehen. 



rH nh 9 r h co 2 h 



H H 




Bucherer-Bergs-Synthese Strecker-Synthese 
5 ((3-Isomeres) (a-lsomeres) 

(L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 
53, 3339 (1975) 

Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangs- 
stoffe der Forme! (II) 




10 H n T ^ (") 



in welcher 

A, B, X, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXVII) 

A 



H — N N C = N (XXVII) 



H 

15 in welcher 
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A und B die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mil substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIX) 



X 



(XIX) 

CO Hal 



in welcher 

X, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

zu Verbindungen der Formel (XXVIII) 




H 



(XXVIII) 



A B 
in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

umsetzt, 

und diese anschlieiiend einer sauren Alkoholyse unterwirft. 
Die Verbindungen der Formel (XXVIII) sind ebenfalls neu. 

Die bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (B) als Ausgangstofie benotigten 
Verbindungen der Formel (III) 
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A^.C0 2 R 8 



X 



O 




(III) 



z 



in welcher 

A, B, X, Z und R R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

5 Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 
Man erhalt die Verbindungen der Formel (III) beispielsweise, wenn man 
2-Hydroxycarbonsaureester der Formel (XXIX) 




(XXIX) 



OH 



in welcher 



10 



A, B uhd R die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XIX) 



X 




COHal 



(XIX) 



Z 



in welcher 



X, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



WO 98/05638 



- 60 - 



PCT/EP97/03973 



acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)). 

Die bei dem obigen Verfahren (C) als Ausgangsstoffe benotigten Vcrbindungen 
der Formel (IV) 




(IV) 



in welch er 



A, B, W, X, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 



10 



Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 

Man erhalt die Verbindungen der Forme! (IV) beispielsweise, wenn man 

substituierte Phenyl essigsaureester der Formel (XXIII) 




CCXFT 



(XXIII) 



in welcher 



X, R 8 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mil 2-Benzylthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XXX) 
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// \N 



w 



A B 

V 

I 

Hal 



(XXX) 



in welcher 



A, B und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chior oder Brom) steht, 

5 in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z.B. M.S. Chambers, E.J. Thomas, 
D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1987), 1228). 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXX) sind teilweise bekannt 
und/oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 
26, 1589). 

10 Die beim Verfahren (D) als Ausgangsstoffe benotigten Halogencarbonylketene der 
Formel (VI), in welchen Z nicht fur Wasserstoff steht, sind neu. Sie lassen sich 
nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen (vgl. 
beispielsweise Org. Prep. Proced. Int., 7, (4), 155-158, 1975 und DE 1 945 703). 
Man erhalt die Verbindungen der Formel (VI) 



15 




in welcher 

X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht, 
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wenn man 



substituierte Phenylmalonsauren der Formel (XXXI) 




COOH 



COOH 



in welcher 
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(XXXI) 



5 X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit Saurehalogeniden, wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, 
Phosphor(III)chlorid, Oxalylchlorid, Phosgen odcr Thionylbromid gegebenenfalls 
in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Diethylformamid, Methyl- 
Stearylformamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von 
Basen wie z.B. Pyridin oder Triethylamin, bei einer Temperatur zwischen -20°C 
und 200°C, bevorzugt zwischen 0°C und I50°C, umsetzt. 



10 



15 



Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXI), in welchen Z nicht fur 
Wasserstoff steht, sind neu. Sie lassen sich aber in einfacher Weise nach bekann- 
ten Verfahren herstellen (vgl. z.B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin 1977, S. 517 ff), z.B. aus substituierten Phenylmalonsaureestern 
der Formel (XXXII) 




in welcher 



CO z R° 



(XXXII) 



X, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, 
20 durch Verseifung erhalten. 
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Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren (D) als Ausgangsstoffe benotigten 
Carbonylverbindungen der Forme! (V) oder deren Silylenolether der Formel (Va) 




in welchen 

5 A, D und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind kaufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugangliche 
Verbindungen. 

Die Malonsaureester der Formel (XXXII) 

X 

0 

z 

10 in welcher 

R\ X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
wobei Z nicht fur Wasserstoff steht, 

sind neu. 

Sie lassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie dar- 
15 stellen (vgl. z.B. Tetrahedron Lett 27, 2763 (1986) und Organikum VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.). 



.C0 2 R 8 



<^ (XXXII) 
CO,R 8 
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Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemiiBen Verfahren (F), (G), (H), (I), (J) und 
(K) auBerdem als Ausgangsstoffe benbtigten Saurehalogenide der Formel (VII), 
Carbonsaureanhydride der Formel (VIII), Chlorameisensaureester oder Chloramei- 
sensaurethioester der Formel (IX), Chlormonothioameisensaureester oder Chlordi- 
thioameisensaureester der Formel (X), Sulfonsaurechloride der Formel (XII), Phos- 
phorverbindungen der Formel (XIII) und Metallhydroxide, Metallalkoxide oder 
Amine der Formel (XIV) und (XV) und Isocyanate der Formel (XVI) und 
Carbamidsaurechloride der Formel (XVII) sind allgemein bekannte Verbindungen 
der organischen bzw. anorganischen Chemie. 

Die Verbindungen der Formeln (V), (VII) bis (XVII), (XVIII), (XXI), (XXII), 
(XXIX), (XXX) und (XXXI) sind dariiber hinaus aus den eingangs zitierten Pa- 
tentanmeldungen bekannt und/oder lassen sich nach den dort angegebenen Metho- 
den herstellen. 



Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(II), in welcher A, B, X, Z und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer intra- 
molekularen Kondensation unterwirft. 



Als Verdunnungsmittel kbnnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (A) alle 
gegeniiber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Me- 
thanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, lso-Butanol und tert.-Butanol 



25 Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfmdungsge- 
maBen Verfahrens (A) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart 

30 von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetra- 
butylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C R -C 10 )ammoniumchlorid) 
Oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Wei- 
terhin kbnnen Alkalimctalle wie Natrium oder Kaiium verwendet werden. Ferner 
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sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, 
Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie 
Natriummethylat, Natriumethylat und Kalium-tert-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
5 fahrens (A) innerhalb eines groBeren Bereichcs variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und 150°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

10 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die Reak- 
tionskomponente der Formel (II) und die deprotonierende Base im allgemeinen in 
aquimolaren bis etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mbglich, 
die eine oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

15 Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(III), in welcher A, B, X, Z und R H die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular 
kondensiert. 

Als Verdunnungsmittel kbnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) alle 
20 gegenuber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether, auBerdem polare Lbsungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kbnnen Alko- 
25 hole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und 
tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) kbnnen bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (B) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide 
30 und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calcium- 
oxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegen- 
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wart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, 
Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C 8 -C 10 )ammonium- 
chlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kon- 
nen. Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. 
5 Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natrium- 
amid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auflerdem auch Aikalimetallalkoho- 
late, wie Natrium methyl at, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (B) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
10 arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und I50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) setzt man die Reak- 
15 tionskomponenten der Formel (111) und die deprotonierenden Basen im allge- 
meinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine 
oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwen- 
den. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
20 (IV) in welcher A, B, W, X, Z und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, in 
Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
intramolekular cyclisiert. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle 
gegenuber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt 

25 werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
ferner halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylen- 
chlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auBerdem polare Losungsmittel, wie Dime- 
thylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin 
konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Iso- 

30 butanol, tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdunnungsmittel dienen. 
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Als Saure konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ubiichen anor- 
ganischen und organischen Sauren eingesetzt werden, wie z.B. Halogenwasser- 
stoffsauren, Schwefelsaure, Alkyl-, Aryl- und Haloalkylsulfonsauren, insbesondere 
werden halogenierte Alkylcarbonsauren wie z.B. Trifluoressigsaure verwendet. 

5 Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (C) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. lm allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und 150°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
10 durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (IV) und die Saure z.B. in aquimolaren Men- 
gen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure in katalytischen 
Mengen einzusetzen. 

15 Das erfindungsgemaBe Verfahren (D) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Carbo- 
nylverbindungen der Formel (V) oder deren Silylenolether der Formel (Va) mit 
Ketensaurehalogeniden der Formel (VI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
dunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (D) alle 
20 gegenuber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind KohlenwasserstofFe, wie o-Dichlorbenzol, 
Tetralin, Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Glykoldimethylether 
und Diglykoldimethylether, aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid oder N-Methyl-pyrrolidon. 

25 Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (D) alle ubiichen Saureakzeptoren verwendet werden. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DAB CO), Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), 
Hunig-Base oder N,N-Dimethyl-anilin. 
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Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Vetfahrens (D) innerhalb eines grolieren Bereiches variiert werden. ZweckmaBiger- 
weise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise 
zwischen 50°C und 220°C. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren (D) wird vorzugsweise unter Normaldruck 
durchgefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (D) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (V) und (VI) und gegebenenfalls den Saure- 
akzeptor im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch 
mdglich, die eine oder andere Komponente in einem grofleren OberschuB (bis zu 
5 Mol) zu verwenden. 



10 



Das Verfahren (Ea) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formeln (I-l-a) bis (1-4-a) jeweils mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (VII) 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
15 Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ea) alle 
gegenuber den Saurehalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe. wie Methylenchlorid, Chloroform, 

20 Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie 
Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, dariiberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark polare Solventien, wie Dimethyl formamid, Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des Saurehalogemds es zuIaBt, kann die 

25 Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefiihrt werden. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren (Ea) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
bar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N,N-Di- 
30 methyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kalium- 
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carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ea) 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
5 bei Temperaturen zwischen -20°C und -H50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 
I00°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ea) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-4-a) und das Carbonsaurehalogenid der 
Formel (VII) im allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten Mengen verwen- 
10 det. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem groBeren 
UberschuB (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen 
Methoden. 

Das Verfahren (EB) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formeln (I-l-a) bis (1-4-a) jeweils mit Carbonsaureanhydriden der Formel (VIII) 
15 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Saurebindemittel s umsetzl. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (EB) vor- 
zugsweise diejenigen Verdunnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Ver- 
wendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im iibrigen 
20 kann auch ein im UberschuB eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als 
Verdunnungsmittel fungieren. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (EB) 
vorzugsweise diejenigen Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung 
von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

25 Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (EB) inner- 
halb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20°C und -H50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 
100°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (EB) werden die Aus- 
30 gangsstoffe der Formeln (M-a) bis (I-4-a) und das Carbonsaureanhydrid der For- 
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mel (VIII) im allgemeinen in jeweils angenahert aquivalenten Mengen verwendet. 
Os ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Uber- 
schuB (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Metho- 
den. 

5 Im allgemeinen geht man so vor, dafl man Verdunnungsmittel und im UberschuB 
vorhandenes Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch De- 
stination oder durch Waschen mil einem organischen Losungsmittel oder mit Was- 
ser entfernt. 

Das Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der For- 
10 meln (I-l-a) bis (I-4-a) jeweils mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisen- 
saurethiolestern der Formel (IX) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Als Saurebindemittel kommen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (F) alle 
ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise vcrwendbar sind tertiare 
Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hiinig-Base und N.N- 
Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natrium carbonat, Kalium- 
carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxidc wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 



15 



20 



25 



Als Verdunnungsmittel kbnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (F) alle 
gegenuber den Chlorameisensaureestern bzw. Chlorameisensaurethiolestern inerten 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffc, 
wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und 
o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiter- 
hin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbon- 
saureester, wie Ethylacetat, auBerdem Nitrile wie Acetonitril und auch stark polare 
Solventien, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
30 fahrens (F) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Die Reaktionstem- 
peratur liegt im allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 
0°C und 50°C. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren (F) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (F) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I- 1 -a) bis (I-4-a) und der entsprechende Chlorameisen- 

5 saureester bzw. Chlorameisensaurethioester der Formel (IX) im allgemeinen je- 
weils in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, 
die eine oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. Im allgemeinen 
geht man so vor, daB man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reak- 

10 tionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (1-4-a) jeweils mit Verbindungen der Formel 
(X) in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

15 Beirn Herstellungsverfahren (G) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I-l-a) bis (I-4-a) ca. 1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlor- 
dithioameisensaureester der Formel (X) bei 0 bis 120°C > vorzugsweise bei 20 bis 
60°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren 
20 organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide, aber 
auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
25 tonierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enoiatsalz 
der Verbindungen (I-l-a) bis (I-4-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Sau- 
rebindemitteln verzichtet werden. 



30 



Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefuhrt 
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Die Reaktion kann bei Normaldruck oder timer erhdhtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
schiehl nach ublichen Methoden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Ver- 
5 bindungen der Formeln (I- 1 -a) bis (I-4-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der 
Formel (XII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalis in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Beim Herstellungsverfahren (H) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formel (I-l-a bis I-4-a) ca. 1 Mol Sulfonsaurechlorid der Formel (XII) bei -20 bis 
10 150°C, vorzugsweise bei 0 bis 70°C urn. 

Das Verfahren (H) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
durchgefuhrt. 



Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel in 
Frage wie Ether, Amide, Ketone, Carbonsaureester, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide 
oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlond. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, 
Methylenchlorid eingesetzt. 



Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken 
Deprotonierungsmitteln (wie z.B Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das 
Enolatsalz der Verbindungen (l-l-a) bis (I-4-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz 
von Saurebindemitteln verzichtet werden. 



Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Pyridin und Triethylamin aufgefiihrt 

25 Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
schieht nach ublichen Methoden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren (I) ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der Formeln (I- 1 -a) bis (I-4-a) jeweils mit Phosphorverbindungen 
der Formel (XIII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

5 Beim Herstellungsverfahren (I) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der 
Formeln (I-I-e) bis (I-4-e) auf I Mol der Verbindungen (I-l-a) bis (I-4-a), 1 bis 2, 
vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (XIII) bei Tempe- 
raturen zwischen -40°C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und U0°C urn. 

Das Verfahren (I) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
10 durchgefuhrt. 

Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen Losungsmittel in 
Frage wie Ether, Carbonsaureester, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ketone, 
Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
15 formamid, Methylenchlorid eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft 
seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethyl- 
amin aufgefiihrt 

20 Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
schieht nach ublichen Methoden der Organischen Chemie. Die Endprodukte wer- 
den vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische Reinigung oder durch 
sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der fluchtigen Bestandteile im Va- 

25 kuum gereinigt. 

Das Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(I-l-a) bis (I-4-a) jeweils mit Metal Ihydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel 
(XIV) oder Aminen der Formel (XV), gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels, umsetzt. 
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Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahrcn (J) vorzugs- 
weise Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkoliole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. Das erf.n- 
dungsgemaBe Verfahren (J) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen -20°C und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der Formeln (1-1-a) bis (I-4-a) jeweils mit (Ko) Verbindungen der 
Formel (XVI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators oder (KB) mit Verbindungen der For- 
mel (XVII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

Bei Herstellungsverfahren (Ka) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I-l-a) bis (I-4-a) ca. 1 Mol Isocyanat der Formel (XVI) bei 0 bis 100°C, 
15 vorzugsweise bei 20 bis 50°C urn. 

Das Verfahren (Ka) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
durchgefuhrt. 

Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, 
wie aromatische Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ether, 
20 Amide, Nitrile, Sulfone oder Sulfoxide. 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. 

Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 



25 



Beim Herstellungsverfahren (KB) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I-l-a) bis (I-4-a) ca. 1 Mol Carbamidsaurechlorid der Formel (XVII) bei 
0 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C urn. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittcl kommen alle inerten polaren 
organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Carbonsaureester, Nitrile, Ketone, 
Amide, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. 



Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder 
5 Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
tonieaingsmittein (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enoiat- 
salz der Verbindung (1-1 -a) bis (1-4-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von 
Saurebindemitteln verzichtet werden. 



10 Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder orga- 
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung ge- 
15 schieht nach ublichen Methoden. 



Die WirkstofTe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vor- 
zugsweise Arthropoden und Nematoden, insbesondere lnsekten und Spinnentieren, 
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf 
dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
20 Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
erwahnten Schadlingen gehoren: 



Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, 
Porcellio scaber. 



Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus 
25 Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B, Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 
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Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanopius differentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der lsoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., 

Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 

Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci. 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, 
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Sais- 
setia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 



Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padelia, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, 
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa 
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria 
mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnanima, Tortrix viridana. 



Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Acanthoscelides obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica 
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis. 
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Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes 
5 spp., Cono derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, 
Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius 
spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
10 Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

15 Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., 
Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., 
Rhipicephalus spp., Amblyomma spp Hyalomma spp., Ixodes spp , Psoroptes 
20 spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und 
akarizide Wirksamkeit aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzen- 
25 schadigenden Insekten, wie beispielsweise gegen die Larven des Meerettichblatt- 
kafers (Phaedon cochleariae) oder gegen die Larven der grunen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) oder gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella maculi- 
pennis) einsetzen (vgl, auch die Anwendungsbeispiele). 

Die Wirkstoffe kbnnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie 
30 Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
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losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprag- 
nierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mil Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
genden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
10 Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
kommen im wesenUichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und 
15 pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon. 
stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
20 z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
25 sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuDschalen, Maiskolben 
und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; als Disper- 
giermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, 
naturliche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere ver- 
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wendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie na- 
turliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phos- 
pholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
5 Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metall- 
phthalocyaninfarbstoffe und SpurennahrstofTe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink vepwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

10 Der erfindungsgemaBe Wirkstoff kann in seinen handelsiiblichen Formulierungen 
sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mi- 
schung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbi- 
ziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen bei spiel sweise Phosphorsaureester, 

15 Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenyl harnstoffe, 
durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Besonders gunstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 

Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2',6 ! -Dibromo-2-me- 
20 thyl-^-trifluoromethoxy^'-trifluoro-methyl-l^-thiazoI-S-carboxanilid; 2,6-Di- 
chloro-N-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamid, (E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2-(2- 
phenoxyphenyl)-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyano- 
phenoxy)-pyrimidin-4-yIoxy]-phenyI}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximino- 
[alpha-(o-to!yloxy)-o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, 
25 Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
30 Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 
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Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran. Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenyl- 
amin, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 
5 Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, 
Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, 
Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, 
Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyc- 
lox, 

1 0 Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, lprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 
Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mi- 
1 5 schung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, MetaJaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

20 Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, 
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, 
Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), 
Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

25 Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, 
Thiophanat-methyi, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, 
Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin! 
Triticonazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, 
30 Zineb, Ziram. 



Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamy- 
cin, Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, 
Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 
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Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, 
Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, 
Azinphos M, Azocyclotin, 
5 Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyluthrin, Bifen- 
thrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, 
Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 
419, CGA 184699, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlor- 
10 fluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocy- 
thrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 
Cypermethrin, Cyromazin, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Di- 
azinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflu- 
15 benzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Etho- 
prophos, Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, 
20 Fipronil, Fluazinam, Fluey cloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluva- 
linate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, lsofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, lvemectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 
25 Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomy), Metolcarb, Milbemectin, 
Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, NI 25, Nitenpyram, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 
30 Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, 
Phosphamdon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Primiphos A, Profenofos, 
Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 
35 RH 5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 
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Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos. 
Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thio- 
methon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, Tri- 
azuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, YI 5301 / 5302, Zetamethrin. 



15 



Herbizide: 

beispielsweise Anilide, wie z.B Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie 
z.B. Dichlorpicolinsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4 
D, 2,4 DB, 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy- 
alkansaureester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, 
Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und 
Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham 
und Propham; Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, 
Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B 
Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen, 
Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; 
Harnstoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und 
Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Ailoxydim, Clethodim, Cyclo- 
xydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. lmazethapyr, 
20 Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, 
Dichlobenil und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z.B Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, 
wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, 
Cinosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron- 
ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron-m ethyl; Thiolcarbamate, 
wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, 
Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B Atrazin, Cyanazin, Simazin! 
Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, 
Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B Aminotriazol, Benfuresate, 
Bentazone, Cinmethyiin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, 
Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben. Pyridate, 
Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane. 

Der erfmdungsgemalie Wirkstoff kann ferner in seinen handelsublichen Formu- 
lierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit Synergisten vorl ieg en. Synergisten sind Verbindungen, durch die 
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die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne da(i der zugesetzte Synergist 
selbst aktiv wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten An- 
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstofifkonzentration 
5 der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten tiblichen 
Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der 
10 Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie 
durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- 
und Vorratsschadlinge, sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, 
15 Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, 
Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehbren: 

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B Haematopinus spp., Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
20 lschnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
Werneckieila spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola 
spp.. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
Brachycerina z.B, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., 

25 Eusimulium spp., Phlebotomus spp , Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops 
spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia 
spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., 
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma 

30 spp., Gasterophilus spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 



WO 98/05638 



PCI7EP97/03973 



- 84 - 



5 



20 



25 



Aus der Ordnung der Siphonapterida z B. Pulex spp., Ctenocephalides spp, 
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius 
spp., Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Blattela germanica, Supella spp. 



Aus der Unterlclasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp, Ornithodorus spp, Otabius spp, Ixodes spp, 
Amblyomma spp, Boophilus spp, Dermacentor spp, Haemaphysalis spp., 
10 Hyalomma spp, Rhipicephalus spp, Dermanyssus spp, Raillietia spp, Pneu- 
monyssus spp, Sternostoma spp., Varroa spp. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. 
Acarapis spp, Cheyletiella spp, Ornithocheyletia spp, Myobia spp, Psorergates 
spp, Demodex spp, Trombicula spp, Listrophorus spp, Acarus spp, Tyrophagus 
15 spp, Caloglyphus spp, Hypodectes spp., Pterolichus spp, Psoroptes spp, 
Chorioptes spp, Otodectes spp, Sarcoptes spp, Notoedres spp, Knemidocoptes 
spp, Cytodites spp, Laminosioptes spp.. 

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen Boophilus 
microplus und Lucilia cuprina 



30 



Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekamp- 
fung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, 
Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Huhner, Puten, Enten, 
Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aqua- 
rienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, 
Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthropoden sollen 
Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, 
Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der erfindungsgemaBen 
Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhahung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor 
in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tab- 
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letten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through- 
Verfahrens, von Zapfchen, durch parenteraie Verabreichung, wie zum Beispiel 
durch Injektionen (intramuskular, subcutan, intravenos, intraperi tonal u.a.)> lmplan- 
tate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise 
5 des Tauchens oder Badens (Dippen), Spriihens (Spray), AufgieBens (Pour-on und 
Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen 
Formkorpern, wie Halsbandem, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbandern, 
Halftern, Markierungsvorrichtungen usw. 

Bei der Anwendung fur Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die WirkstofFe 
10 der Formel (1) als Formulierungen (beispielsweise Puiver, Emulsionen, flieBfahige 
Mittel), die die WirkstofFe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt 
oder nach 100 bis 10 000-facher Verdunnung anwenden oder sie als chemisches 
Bad verwenden. 

AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel 
15 (1) eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Mate- 
rial i en zerstoren. 

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
Insekten genannt: 

Kafer wie 

20 Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium 
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium 
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, 
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. 
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus 

25 brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

Hautfliigler wie 

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 
Term i ten wie 

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes 
30 flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes dar- 
winiensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus 



WO 98/05638 



- 86 - 



PCT/EP97/03973 



10 



Borstenschwanze 
wie Lepisma saccharina. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-Iebende 
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Pa- 
piere und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiit- 
zenden Material um Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erflndungsgemaBe 
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft 
zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, 
Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, 
Holzfenster und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzpro- 
dukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in dcr Bautischlerei Verwendung 
finden. 

15 Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein 
ublichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emul- 
sionen oder Pasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen kbnnen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mil mindestens einem Losungs- 
20 bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermit- 
tels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gege- 
benenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel 
oder Konzentrate enthalten den erfmdungsgemaCen Wirkstoff in einer Konzen- 
25 tration von 0,0001 bis 95 Gew -%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der eingeseteten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
kommen der Insekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allge- 
meinen ist es jedoch aiisreichend 0,0001 bis 20Gew -%, vorzugsweise 0,001 bis 
30 10 Gew.-%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende Material, einzusetzen. 
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Als Losungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches L6- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder olartiges schwer 
fliichtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/ 
oder ein polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
5 und/oder Wasser und gegebenen falls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder olartige 
Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt ober- 
halb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, 
wasserunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mine- 
10 ralole oder deren Aromatenfraktionen oder mineralblhaltige Losungsmittelgemi- 
sche, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 

Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Tesl- 
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siede- 
bereich von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 
15 bis 280°C, Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden flussige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffc mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische 
von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich 
von 180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder Monochlornaphthalin, vorzugswei- 
20 se a-Monochlornaphthalin, verwendet. 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder blartigen Losungsmittel mit einer 
Verdunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise 
oberhalb 45 Q C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemi- 
sche Losungsmittel ersetzt werden, mit der Mafigabe, daB das Losungsmittel- 
25 gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl uber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C 1 aufweist und dafl das Insektizid-Fungizid- 
Gemisch in diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches durch ein aliphatisches polares orga- 
30 nisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxy!- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende alipha- 
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tische organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester 
oder dgl. zur Anwendung. 

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten 
5 organisch-chemischen Losungsmitteln loslichen oder dispergier- bzw. emul- 
gierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel 
bestehend aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, 
Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkyd- 
harz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie lnden- 
10 Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/ 
Oder physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder 
Kunstharzes verwendet. 

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Disper- 
sion oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder 
15 bituminose Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusatzlich konnen 
an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigen- 
tien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemaB der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel minde- 
stens ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes 
20 pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB 
der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugs- 
weise 50 bis 68 Gew.-%, verwendet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungs- 
mittel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze 
25 sollen einer Verfluchtigung der WirkstofTe sowie einer Kristallisation bzw. Aus- 
fallem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Bindemittels 
(bezogen auf 100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
30 phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 
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Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

Als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten 
5 organisch-chemischen Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Disper- 
gatoren. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impragnierver- 
fahren, z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch ein oder mehrere 
10 weitere Insektizide und gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten 
Verbindungen sind ausdrticklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner seien Insektizide, wie Chlor- 
15 pyriphos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Delta- 
methrin, Permethrin, Imidacloprid, Nl-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Tri- 
flumuron, sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Pro- 
piconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, 
Tolylfluanid, 3-lod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5- 
20 Dichior-N-octylisothiazolin-3-on genannt. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfmdungsgemaUen WirkstofFe geht aus 
den folgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeisniele 
Beisniel fl-l-a-H 



10 




Zu 14,94 g (0,128 mol) Kalium-tert.-butylat in 51 ml wasserfreiem Dimethyl- 
formamid (DMF) tropft man bei 80°C 17,9 g der Verbindung gemaB Beispiel IM 
in 36 ml wasserfreiem DMF und riihrt 1,5 Stunden bei Raumtemperatur. Dann 
versetzt man mit 440 ml Eiswasser, sauert bei 0-20°C mit konzentrierter HCI auf 
pH 1 an, saugt ab und trocknet. Das Rohprodukt wird in Methyl-tert -butylether 
(MTBE)/n-Hexan verriihrt, abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute: 10 g (62 % der Theorie); Fp : >220°C. 

Analog zu Beispiel (1-1 -a- 1) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung erhalt man folgende Verbindungen der Formel (1-1 -a): 




(1-1 -a) 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 


Iso- 
mer 


Fp. 
°C 


I-l-a-2 


CH-, 


H 


-(CH 2 ) r CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


fl 


>220 


I-l-a-3 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH 2 ) 2 - 


B 


>220 


I-l-a-4 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 1 -(CH 2 ),- 


15 


>220 


I-l-a-5 


OCH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH 2 ) 2 - 


B 


181 


I-l-a-6 


i-C 3 H 7 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH,) 2 - 


15 


193 
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Bsp- 

Nr. 


X 


Z 


A 


B 


so- 
rrier 


Fp. 
°C 


I-l-a-7 


CI 


N0 2 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH,) 2 - 


ft 


>220 


I-l-a-8 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


ft 


128 


I-l-a-9 


OCH,- 
C 6 H 5 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH 2 ) 2 - 


ft 


188 


I-t-a-10 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


- 


117 


I-l-a-11 


CH 3 


CH, 


CH 3 


CH 3 


- 


210 


I-l-a-12 


Br 


OCH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


6 


>220 


l-l-a-13 


CI 


NH, 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


ft 




I-l-a-14 


OCH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


ft 


>220 


I-l-a-15 


Br 


OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


ft 


>220 


1-1 -a- 16 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) r CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


ft 


>220 


l-l-a-17 


F 


OCH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


ft 


>220 


I-l-a-18 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


- 


215 


l-l-a-19 


CI 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


ft 


218 


I-l-a-20 


F 


F 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


ft 


>220 


I-l-a-21 


Br 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


ft 


>220 


l-l-a-22 


CI 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


ft 


218 


l-l-a-23 


CI 


N0 2 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


ft 


>220 


I-l-a-24 


F 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


ft 


200- 
201 
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2,3 g (8 mmo!) der Verbindung gemaB Beispiel I-l-a-2 werden in 50 ml wasser- 
freiem Essigester vorgelegt, mil 1,34 ml (9,6 mmol) Triethylamin versetzt und 
unter RiickfluB 1,01 ml (9,6 mmol) Isobuttersaurechlorid in 5 ml wasserfreiem 
Essigester zugetropft. Nach 16 Stunden Ruckflufl wird der Ansatz eingeengt, der 
Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen, 2 x mit 50 ml 0,5 N NaOH ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird ausMethyl-tert.-bu- 
tylether (MTB-Ether)/n-Hexan umkristallisiert. 

Ausbeute: 1,8 g (a 62 % der Theorie) Fp.: I63°C 

Analog zu Beispiel (I-l-b-1) bzw gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung erhalt man folgende Verbindungen der Formel (1-b-l): 
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O 




(M-b) 



Bsp.-Nr. 


X 


Z 


A 


B 


R' 


Fp. 
°C 


Iso- 
mer 


I-l-b-2 


S i 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C,H,- 


183 


B 


I-l-b-3 


i-C 3 H 7 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H, r 


198 


B 


l-l-b-4 


CH-, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


170 


0 


I-l-b-5 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) r CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C^Hg-CH^- 


198 


B 


I-l-b-6 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


4-CI-C 6 H 4 - 


213 


B 


I-l-b-7 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


145 


B 


I-l-b-8 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H y -CH 2 - 


194 


B 


l-l-b-9 


CH-, 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 - 


188 




I-l-b-10 


CH 3 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


143 


B 


I-l-b-11 


Br 


OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH,) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


151 


6 


l-l-b-12 


CI 


N0 2 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH,) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


>220 


B 


I-l-b-13 


0-CH r 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH,) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


161 


B 


I-l-b-14 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


C 2 H 5 -0-CH 2 - 


103 




I-l-b-15 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


i-C 4 H 9 - 


157 


B 


I-l-b-16 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


Cyclohexyl 


171 


B 


I-l-b-17 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


C 2 H s O-CH 2 - 


131 


B 


I-l-b-18 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


4-C1-C fl H 4 - 


164 


B 
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Bsp.-Nr. 


X 


Z 


A 


B 


R 1 


Fp. 

°C 


Iso- 
mer 


l-l-b-19 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 




164 


B 


I-l-b-20 


CH 3 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


t-C 4 H 9 - 


129 


13 


I-l-b-21 


OCH 3 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C,H 7 - 


216- 
218 


B 


I-l-b-22 


Br 


OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


123- 
124 


B 


I-l-b-23 


CI 


CH, 


-(CH 2 ) r CHOCH,-(CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 




B 


I-l-b-24 


Br 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


i-C 3 H 7 - 


199- 
200 


B 


I-l-b-25 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 - 


187- 
188 


B 


I-l-b-26 


CH, 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


i-C 4 H 9 - 


110- 
1 1 1 


B 


I-l-b-27 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 0-CH,- 




B 


I-l-b-28 


CH, 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


Cyclohexyl 


162- 
164 


B 


I-l-b-29 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 




>225 


B 


I-l-b-30 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 




181 


B 


I-l-b-31 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 




103- 
104 


B 



WO 98/05638 



- 95 - 



PCT/EP97/03973 



Beispiel M-c-1 




Q=3 \ 

OC 2 H 5 

2,3 g (8 mmol) der Verbindung gemafl Beispiel I-l-a-2 werden in 50 ml wasser- 
freiem Methylenchlorid vorgelegt, mil 1,12 ml (8 mmol) Triethylamin versetzt und 
5 bei 0-10°C 0,8 ml (8 mmol) Chlorameisensaureethylester in 5 ml wasserfreiem 
Methylenchlorid zugetropft. Man ruhrt unter dunnschichtchromatographischer 
Kontrolle bei RT weiter. Anschlieflend wird 2 x mit 50 ml 0,5 N NaOH ge- 
waschen, getrocknet, eingedampft und der Riickstand aus MTB-Ether/n-Hexan um- 
kristallisiert. 

10 Ausbeute: 1,7 g (a 59 % der Theorie) Fp.: 135°C. 

Analog zur Beispiel (1-1 -c-1) bzw. geinali den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung erh&!t man die folgendcn Verbindungen der Formel (l-l-c): 



O 




(1-l-c) 



Bsp.- 


X 


Z 


A 


B 


M 


R 2 


Fp. 


Iso- 


Nr. 














°C 


mer 


I-l-c-2 


i-C,H 7 


H 


-(CH 2 ) r CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


O 


C 2 H 5 


198 


(3 


I-l-c-3 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) r CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


O 


C,H 5 


146 


fl 


I-l-c-4 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


O 


C 2 H 5 


128 


13 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 


M 


R 2 


rp 

°C 


Iso- 
mer 


I-l-c-5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


0 


C 2 H, 


139 


- 


I-l-c-6 


CH 




-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


0 


C 2 H 3 


126 


B 


M-c-7 


Dl 




-(CH,) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


0 


C 2 H 5 


175 


B 


M-c-8 


CI 




-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


0 


C 2 H 5 


236 


(3 


I-l-c-9 


0-CH 2 - 
C«H 5 


JrX 


-(CH 2 ),-CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


0 


C 2 H 5 


131 


13 


l-I-c-IO 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 




i C 14 
1 < -4 t V 


122 


o 

13 


1-1-0-1 1 


CH 3 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


0 


C 6 H 5 -CH 2 


139 


B 




CH-, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCHj-(CH 2 ) 2 - 


0 


C 6 H 5 - 


193 


B 


i-i-c-n 


OCH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH,-(CH,),- 


0 


C 2 H S - 


208- 
211 


B 


1 1 ^ 1 A 


Br 


OCH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH,),- 


0 


C,H 5 - 


180- 
182 


B 


1 1 #* 1 c 


CI 


CH 3 


-(CH 2 ) r CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


0 


C,H 5 - 


153- 
155 


B 


I - 1 -c- 1 0 


Br 


Br 


-(CH 2 ) r CHOCH,-(CH.U- 


0 


C 2 H 5 - 


>230 


B 


M-c-17 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


0 


i-C 4 H 9 - 


137- 
139 


B 




CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


0 


C 6 H S -CH 2 


135- 
137 


B 


M-c-19 


CH 3 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) r 


s 


i-C 3 H 7 - 


152- 
154 


B 


l-l-c-20 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) r 


s 


t-C 4 H y - 


200- 
201 


B 


l-l-c-21 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


s 


C 6 H 5 -CH 2 - 


148- 
149 


B 
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Beispiel I-l-g-1 




1,8 g der Verbindung gemaB Bsp.-Nr. 1-1 -a-4 (6 mmol) und 1,2ml (1,5 eq) 
Triethylamin werden in 50ml abs. Essigester gelost und unter RiickfluB erhitzt. 
5 Dazu werden 0,91ml (l,lg; 1,3 eq) Morpholin-N-carbonsaurechlorid in 5ml abs. 
Essigester gegeben. Man erhitzt uber Nacht unter RiickfluB, engt ein und nimmt 
den Ruckstand in CH 2 C1 2 auf. Es wird zweimal mit je 40ml 0,5N NaOH 
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand (2,7 g) wird mit Petrolether 
vernihrt und abgesaugt. 

10 Ausbeute: 0,90 g (36 % der Theorie), Fp.: 132°C. 
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Beisniel I-l-g-2 

Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angabcn zur Herstellung erhalt man die 
Verbindung 



O 




als 01. 



5 Beispiel [IMj 



O 




Zu 20,8 g l-Amino-4-methylcyclohexancarbonsauremethylester und 29,4 ml 
(0,21 mol) Triethylamin in 200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) tropft man 
bei 0-10°C 16,9 g 2-Methylphenylessigsaurechlorid in 20 ml wasserfreiem THF 
und riihrt bei Raumtemperatur. Nach beendetcr Reaktion (Kontrolle durch 
Dunnschichtchromatographie (DC)) wird eingeengt, in einem Gemisch von 0,5 N 
HCl/Methylenchlorid aufgenommen, die organische Phase getrocknet und einge- 
engt. Der Ruckstand wird aus MTBE/n-Hexan umkristallisiert. 

Ausbeute: 17,9 g (59 % der Theorie); Fp.: 107°C 



Analog zu Beispiel (II- 1 ) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
erhalt man folgende Verbindungen der Formel (II). 
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00 



z 





Bsp- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 


R 8 


Iso- 
mer 


Fp. 
°C 




II-2 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


0 


98 




II-3 


CH, 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


120 




11-4 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


90 




11-5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 








II-6 


OCH, 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


138 




11-7 


0-CH 3 - 
C«H 5 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH,) 2 - 


CH 3 


B 


85 




11-8 


OCHj 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH,) 2 - 


CH 3 


B 


149 


II-9 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOC 2 H 5 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


108 


11-10 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH, 


CH 3 


- 


75 


II- 11 


CH, 

.1 


CH, 


-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 


CH, 

.1 




153 


U-12 


CI 


N0 2 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


158 


H-» 


CI 


CI 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


112 


11-14 


C! 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


171 


11-15 


CI 


H 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


6 


68 


11-16 


Br 


OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


131 


11-17 


Br 


OCH, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


fi 


158 


11-18 


Br 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


132 


11-19 


F 


CH 3 


-(CH 2 ),-CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH-, 


B 


74- 
76 
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Bsp.- 
Nr 


X 


Z 


A 


B 


p8 

K. 


Iso- 
mer 


■ m 

Fp. 

°C 


11-20 


F 


ocn. 


-(CH 2 ) r CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


169 


II-21 


F 


F 


-(CH 2 ),-CHOCH r (CH 2 ) 2 - ~~" 


CH 3 


13 


91 


11-22 


CI 


NH, 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


13 


94 


11-23 


CI 


NO, 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


127 


11-24 


CI 


Br 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


126- 
128 


11-25 


CI 


CF 3 


-(CH 2 ),-CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


109- 
111 


II-26 


Br 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CH 2 ) 2 - 


CH 3 


B 


100- 
102 



Bcispiel (ll-im 



Zu 32,2 g (0,326 mol) konzentrierter Schwefelsaure tropft man bei einer lnnen- 
temperatur von 30 bis 40°C 16,7 g der Verbindung gemaB Beispiel (XXVIII-I) in 
200 ml Methylenchlorid und rtihrt noch 2 Stunden bei dieser Temperatur Dann 
tropft man 42 ml wasserfreies Methanol so zu, daB sich eine lnnentemperatur von 
40°C emstellt. Man rtihrt noch 6 Stunden bei 40 bis 70°C, gieBt auf 0 35 kg Eis 
extrahiert mit Methylenchlorid, wascht die organische Phase mit" waBriger 
NaHCO r L6sung, trocknet, engt ein und kristallisiert den Riickstand aus MTBE/n- 
Hexan urn. 



Ausbeute: 7,40 g (39 % der Theorie), Fp.: 75°C 
Beisniel iII-22) 



37 g der Verbindung gemaB Beispiel (11-12) werden in 370 ml Ethanol mit Raney- 
Nickel versetzt und hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Filtrat wird 
e.ngeengt und der Ruckstand aus MTBE/n-Hexan umkristallisiert. Man erhalt 



WO 98/05638 



- 10! - 



PCT/EP97/03973 



10,3 g Feststoff vom Fp : 94°C Nach Einengen der Mutterlauge erhielt man 
weitere 20 g Produkt als OK 

Gesamtausbeute: 89 % der Theorie. 

Beisniel (1-2-a-U 




8,42 g (75 mmol) Kalium-tert.-butylat werden in 50 ml wasserfreiem Tetrahydro- 
furan (THF) vorgelegt, bei 0 bis 10°C eine Losung von 16,6 g (50 mmol) 2-Chlor- 
phenylessigsaure-(l-ethyloxycarbonyl-cyclohexyl)-ester gemafi Beispiel (IIM) in 
50 ml THF zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. 

10 Zur Aufarbeitung tropft man das Reaklionsgemisch in 500 ml eiskalte 1 N HC1, 
saugt das ausgefallene Produkt ab, wiischt mit Wasser und trocknet im Vakuum- 
trockenschrank. 

Ausbeute: 10,19 g (80 % der Theorie) vom Fp ; 231°C. 

Analog bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die fol- 
15 genden Verbindungen der Formel (I-2-a): 




(I-2-a) 



O Z 



Bsp.- 


X 


Z 


A 


B 


Fp. 


Nr. 










°C 


I-2-a-2 


CH 3 


H 


-(CH,) 5 - 


233 


I-2-a-3 


OCH 3 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


177 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 


Fp. 

°C 




r 


H 


-(CP 


hh- 


233 


I-2-a-5 


i-C,H 7 


H 


-(CH,) 5 - 


200 


I-2-a-6 




CM 3 


-(CH 2 ) r CHOCH r (CH 2 ) r 


180 


I-2-a-7 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH r (CH 2 ) r 


240 



Beisniel fI-2-h-1> 



(CH 3 ) 3 C 




2,79 g (10 mmol) der Verbindung gemafi Beispiel (I-2-a-l) werden in 50 ml was- 
serfreiem THF vorgelegt, 1,21 y (12 mmol) Triethylamin zugesetzt, unter Eis- 
kiihlung eine Losung von 1,33 g (11 mmo |) Pivaloylchlorid zugetropft und 16 h 
bei Raumtemperatur nachgeaihrt. Zur Aufarbeitung wird der Ansatz in 200 ml 
Wasser eingeriihrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute. 3,5 g (98 % der Theorie) vom Fp : 128°C 



10 



Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die fol- 
genden Verbindungen der Formel (1-2-b): 



WO 98/05638 



- 103 - 



PCT/EP97/03973 



O 



o K 




(I-2-b) 



Bsp- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 




Fp. 
°C 


I-2-b-2 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) r 


t-C 4 FL, 


101 


I-2-b-3 


CI 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


H S C 2 -C(CH 3 ) 2 - 


90- 
92 


I-2-b-4 


OCH 3 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H 9 




I-2-b-5 


F 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H 9 


88 j 


I-2-b-6 


i-C 3 H 7 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


t-C 4 H 9 


98 


l-2-b-7 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH r (CI U) 2 - 


i-C 3 H 7 


91 


I-2-b-8 


CH 3 


CH 3 


-(Ciy r CHCH r (CI) 2 )2- 


i-C 3 H 7 


104- 
106 



Beispiel (I-2-c-n 



CO-0-CH 2 CH(CH 3 ) 2 




1,43 g der Verbindung gemaB Beispiel (I-2-a-7) werden bei 0 bis 10°C in 30 ml 
Methyl enchlorid mit 0,55 g Triethylamin und 0,75 g Chlorameisensaureisobutyl- 
5 ester versetzt. 
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Es wird wie bei Beispiel (I-l-c-1) beschrieben aufgearbeitet. 
Ausbeute: 0,94 g; Fp.: 70°C. 



Beisniel (I-2-C-21 



CO-0-CH 2 CH(CH 3 ) 2 




Diese Verbindung wurde analog ausgehend von der Verbindung gemaB Beispiel 
(I-2-a-6) erhalten 

Ausbeute: 1,7 g, halbkristallin 

Beispiel (Hl-H 



10 




C0 2 CjH 5 



8,6 g (50 mmol) 2-ChIorphenylessigsaurechlorid werden zusammen mit 8,6 g 
(50 mmol) l-Hydroxy-cyclohexancarbonsaureethylester 5 Stunden bei 120°C ge- 
ruhrt und an der Olpumpe entgast. 



Ausbeute: 15,26 g 2-Chlorphenylessigsaure-(l-ethoxycarbonyl-cyclohexy))-ester als 
farbloses 01. 



15 



'H-NMR (300 MHz, COCI 3 ): 6 = 1,18 (t, 3H, CH 2 CH 3 ), 1,2-1,82 (m, 8H, c-Hcx), 
2,12 (m, 2H, c-Hcx), 3.81 (S, 2H, CH,-CO). 4,14 (q, 2H, 0-CH,-CH,). 7,15-7,4 
(m, 4H, Ar-H) 



Analog bzw. gemaB den ailgemeinen Vorschriften zur Herstellung erhalt man die 
folgenden Verbindungen der Formel (III): 
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C0 2 R 




'/ W 



(in) 



Bsp- 
Nr. 


X 


Z 


A 


B 


R 8 


il 

Fp. °C 


III-2 


CH 3 


H 


-(CH 2 ) S - 


C 2 H 5 


Ol 


III-3 


0CH 3 


H 


-(CH 2 ) S - 


C 2 H 5 


01 


III-4 


F 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


C 2 H 5 


Ol 


III-5 


i-C 3 H 7 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


C 2 H 5 


O) 


m-6 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHOCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


C 2 H 5 


01 


IH-7 


CH 3 


CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CHCH 3 -(CH 2 ) 2 - 


Q2 H 5 


01 



Bcispiel (1-3-a-l) 




19 g der Verbindung gemaB Beispiel (IV- 1) werden in 86 ml Toluol und 43 ml 
Trifluoressigsaure uber Nacht unter Ruckfluli erhitzt Man entfernt uberschiissige 
5 Trifluoressigsaure im Vakuum und nimmt den Ruckstand in 400 ml Wasser und 
120 ml MTBE auf und bringt den pH durch Zugabe von NaOH auf einen Wert 
von 14. Es wird 2 mal mit MTBE extrahiert, die waBrige Phase mit HC1 
angesauert und 3 mal mit MTBE extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet 
und eingedampft 

10 Ausbeute: 7,8 g (63 % der Theorie), Fp.: 185-187°C. 
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Beispiel (l-3-b-n 




1,5 g der Verbindung gemaB Beispiel (I-3-a-l) werden in 20 ml Methylenchlorid 
mit 1,08 ml Triethylamin versetzt. Unter Eiskuhlung tropft man eine Losung von 
5 0,96 ml Pivaloylchlorid in 3 ml Methylenchlorid zu und rilhrt noch 2 Stunden bei 
Raumtemperatur. Man wascht 2 mal mit 10%iger Citronensaure und extrahiert 
mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden 2 mal mit IN 
NaOH gewaschen und die waBrigen alkalischen Phasen mit Methylenchlorid 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und eingeengt. 

10 Ausbeute: 1,90 g (98 % der Theorie); Fp.: 79-83°C. 



Beisniel H-3-b-2) 



Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhalt man bei Einsatz von Isobuttersaurechlorid 
anstelle von Pivaloylchlorid die folgende Verbindung vom Fp.: I49-I52°C in 
quantitativer Ausbeute: 



15 




Beispiel (1-3-c-H 

Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhalt man bei Einsatz von Chlorameisensaureisobu- 
tylester anstelle von Pivaloylchlorid die folgende Verbindung vom Fp.: 10I-103°C 
in einer Ausbeute von 98 % der Theorie: 
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(CH 3 ) 2 CHCH 3 0-C--q 




Beisniel (IV-1) 




H,C 



OCH, 



COOCH, 




(2) 




OCH, 



A: 10 g der Verbindung (I) werden in 40 ml Toluol mit I Tropfen DMF und 
5 6,4 g Thionylchlorid versetzt, 5 Minuten bei Raumtemperatur und dann bei 

I00°C bis zum Ende der Gasentwicklung geriihrt. Uberschiissiges Thionyl- 
chlorid wird entfernt (Hochvakuum) und das Saurechlorid in 20 ml THF 
(Tetrahydrofuran) gelost: Losung A 

B. Zu 32 ml einer Lithiumdiisopropylamid(LDA)-L6sung (65,8 mmol) in 
10 50 ml THF tropft man bei 0°C 10,7 g der Verbindung (2) in 20 ml THF 

und rijhrt 30 Minuten bei 0°C. Dann wird dieser Temperatur die Losung A 
zugetropft und ohne Kuhlung noch 1 Stunde geriihrt. 



15 



Man versetzt mit 175 ml MTBE und einigen Tropfen Wasser. Dann wird 
2 mal mit 10 %iger waBriger Ammoniumchloridlosung gewaschen, die 
organische Phase getrocknet und eingeengt 
Ausbeute: 19 g (01). 
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'H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 1.2-2.0 (m, I0H, CH,); 2.32, 2.38 (2s, 2 mal 
3H; CH 3 ), 3.22 (dd. 2H, CH 2 ) ; 3.71, 3.76 (2s, 2 mal 3H, OCH 3 ); 6.7-7 4 
(m, 7H, Phenyl-H). 

Beisniel il-4-a-1) 




1.9 g (lOmmol) 2-(2-Methyl-phenyl)-chlorcarbonylketen wurden in 20 ml was- 
serfreiem Toluol vorgelegt. Nach Zugabe von 1,4 g (10 mmol) Ethyl-2-pyridyl- 
keton erwarmt man 8 h unter RiickfluB. Nach Abkiihlen wird der Niederschlag 
abgesaugt und zweimal mit Cyclohexan gewaschen. 



10 



Ausbeute: 2,1 g (71 % der Theorie); Fp.; I05-107°C 



Analog bzw. gemaB den allgemeincn Angaben zur Herstellung erhalt man d.e fol- 
genden Verbindungen der Form el (l-4-a): 

X OH A 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


A 


D 


Fp. °C 


I-4-a-2 


CH 3 


H 


CH, 


4-F-Phenyl 


187-190 


I-4-a-3 


CI 


H 


CH, 


CH 3 


97-100 


I-4-a-4 


CI 


H 


-[C(CH,) 2 ]-( 


)-[C(CH 3 ) 2 ]- 


194-196 


l-4-a-5 


CH, 


CH 3 


-[C(CH,),]-0-fC(CH 3 ),]- 


174-175 


I l-4-a-6 


CH 3 


CH, 


-(CH,) 4 - 


198-200 
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Bsp- j 

Nr. 


X 


Z 


1 = 

A 


D 


Fp °C 


l-4-a-7 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


2-Pyridyl 


99-102 


I-4-a-8 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


4-Pyridyl 


273-275 


1-4-3-9 


CH-, 


CH 3 


CH-, 


CH-, 


57-59 



Beispiel (1-4-b-l) 




Zu 1,2 g (4 mmol) der Verbindung gemaG Beispiel (I-4-a-7) in 10 ml Ethylacetat 
gibt man 0,4 g (4 mmol) Triethylamin und tropft bei 0°C 0,7 g (4 mmol) 6-Chlor- 
5 pyrid-3-yl-carbonsaurechIorid gelbst in 4 ml Ethylacetat zu. Nach 20 Stunden bei 
Raumtemperatur wird der Niederschlag abgesaugt und mit Ethylacetat gewaschen. 
Die organische Phase wird 2 mal mit je 20 ml halbkonzentrierter waGriger NaCI- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. 

Ausbeute: 2 g (91 % der Theorie); Fp.. 70 bis 73°C. 

10 Analog zu Beispiel (I-4-b-l) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung erhalt man die folgenden Verbindungen der Formel (I-4-b): 

O 

A. 

0 R 
/ I / d-4-b) 

z o 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


A 


D 


R 1 


Fp. 

°c 


1 A K O 




CH, 


CH, 


2-Pyridyl 


4-CI-Phenyl 


73-75 


I-4-b-3 


CH 3 


CH, 


CH, 


2-Pyridyi 


CH, 


119-120 


I-4-b-4 


CH, 


CH, 


CH, 


2-Pyridyl 




1 2U- 1 2 1 


I-4-b-5 


CH, 


CH, 


CH, 


2-Pyridyl 


(CH 3 0-CH 2 ) 2 C- 
CH 3 


119-121 


I-4-b-6 


CH, 


CH, 


CH, 


2-Pyridyl 




120-122 



Beispiel H-4-r-l) 




Zu 1,5 g (5 mmoi) der Verbindung gemaB Beispiel (I-4-a-7) in 20 ml Ethylacetat 
gibt man 0,5 g (5 mmol) Triethylamin und tropft bei 0°C 0,47 g (5 mmol) Chlor- 
ameisensauremethylester in 5 ml Ethylacetat zu. Man ruhrt 20 Stunden bei Raum- 
temperatur, trennt den Niederschlag ab und wascht mil Ethylacetat. Die organische 
Phase wird 2 mal mit je 25 ml halbkonzentnerter waBriger NaCI-Lbsung gewa- 
schen, getrocknet und eingeengt 



Ausbeute: 1,7 g (93 % der Theorie), Fp.: 136-137°C. 
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Beispiel (XXXII- It 

CI 

C0 2 CH 3 
C0 2 CH 3 

236 g (2,8 mol) Dimethylcarbonat werden in 814 ml wasserfreiem Toluol vorge- 
legt und 27,3 g (0,91 mol) Natriumhydrid (80 %ig) eingetragen. Bei 80°C werden 
5 133 g (0,7 mol) 2-Chlorphenylessigsauremethylester zugetropft und 16 h bei 80- 
90°C gerUhrt. Man giefit in 2 1 Eiswasser und sauert mit halbkonz. HC1 auf pH 4 
an, trennt die organische Phase ab und extrahiert die waBrige Phase mit 150 ml 
Toluol. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen wird das Losungsmitte! 
abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. 

10 Ausbeute: 122,9 g (72 % der Theorie) Kp 06 . 07 mbar 129-13 1°C. 

Analog bzw. gemafJ den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die fol- 
genden Verbindungen der Formel (XXXII): 

X 

(XXXII) 



Z 



15 



Bsp.- 

Nr. 


X 


Z 


R 8 


Kp. 


XXXII-2 


CH 3 


H 


CH 3 


als Rohprodukt weiter eingesetzt worden 


XXXII-3 


CH 3 


CH r> 


CH 3 


'H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 = 2.25 (s, 
3H, CH 3 ); 1,28 (3H, s, CH 3 ); 3.78 (s, 6-H, 
2 x CO,CH 3 ), 4,88 (s, 1H, CH). 
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Bcisniel f XXX 1-1) 




93,3 g (1,67 mol) Kaliumhydroxid werden in 125 ml Wasser gelosl und mit 
250 ml Methanol versetzt. AnschlieBend werden 121,3 g (0,5 mol) der Verbindung 
gemaB Beispiel (XXXI1-1) zugetropft. Nach 5 h RuckfluB wird der Ansatz einge- 
dampft, der Ruckstand mit Essigester in Losung gebracht und bei 0°C vorsichtig 
m.t konz. Salzsaure angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt und iiber Cal- 
ciumchlond im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 29,2 g (27 % der Theorie); Fp.: 135-I36°C (Zers ). 



10 Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man folg 
de Verbindungen der Formel (XXXI). 



) ' C0 2 H 



(XXXI) 



15 



Beispiel [VMj 



Bsp.-Nr. 


X 


Z 


Fp. °C 


XXXI-2 


CH ? 


H 


149-150 (Zers.) 


XXXI-3 


CH 3 


CH 3 


150 




c=o 



COCI 



(VI- 1) 
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27,9 g (0,13 mol) 2-(2-Chlor-phenyl)-malonsaure werden in 32 ml wasserfreiem 
Toluol vorgelegt, 59 g (0,391 mol) Thionylchlorid zugetropft und 5 h unter Ruck- 
flufi gekocht. Nach Einengen und Destination erhalt man 20,7 g (74 % der Theo- 
rie) 2-(2-Chlorphenyl)-2-chlorcarbonylketen vom Kp., mbar 102°C. 



5 Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man folgen- 
de Verbindungen der Formel (VI): 



X 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Kp. °C 


Vl-2 


CH-, 


H 


92-94 (0,6 mbar) 


VI-3 


CH-, 


CH-, 


'H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 
6 = 2.20, 2.21 (2s, 6H, 2CH,); 
7.05 (m, 3H, Ph-H). 


BeisDiel (XXII- 1) 


,COOCH 3 

y 




COOH 


J 









Zu 55 g des oben gezeigten Carbonsaureesters gemaB Beispiel (XXII1-1) in 
220 ml THF tropft man eine Losung von 5,10 g 98 %igem Lithiumhydroxid in 
15 220 ml Wasser und riihrt uber Nacht bei Raumtemperatur. Dann wird eingedampft, 
der Riickstand mit Wasser versetzt und mit MTBE extrahiert, die waBrige Phase 
wird mit konzentrierter Salzsaure angesautert und die ausgefallene Saure abge- 
saugt. 
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Analog zu Beispiel (XXIM) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
lung erhalt man die folgenden Verbindungen der Formel (XXII) 




(XXII) 







Bsp.-Nr. 


X 


Z 


Fp. °C 


XXII-2 


OCH 3 


CI 


128-130 


XXII-3 


CI 


CH, 


116-120 


XXII-4 


F 


CH 3 


89 


XXII-5 


Br 


Br 


95 


XX11-6 


F 


F 


118 


XXII-7 


CI 


Br 


115 


XXII-8 


CI 


CF, 


no 


XXI1-9 


Br 


CH, 


117 





Beispiel rXXIII-l) 



ecu 




COOCH, 




Unter Kuhlung tropft man zu 653 g (1,26 mol) (68 %ig) der Verbindung gemaB 
Be, Sp ,el (XXIV-1) in 220 ml Methanol 1020 ml einer 30 %igen waBrigen 
NaOCH r L6sung (5.67 mol) und riihrt 5 Stunden unter RuckfluB. AnschlieBend 
tropft man unter Kuhlung 200 ml konzentrierte Schwefelsaure zu und riihrt noch 1 
Stunde unter RuckfluB. 
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Nach dem Einengen wird mit Wasser versetzt und mtt Methylenchlorid extrahiert. 
Man trocknet und engt ein. 

Rohausbeute: 355 g (81 %ig). 

Analog zu Beispiel (XXIII-1) bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstel- 
5 lung erhalt man die folgenden Verbindungen der Formel (XXIII): 



X 




(XXIII) 



1 Bsp.-Nr. 


X 


Z 


R 8 


KPmba, °C 


XXIU-2 


OCH-, 


CI 


CH, 


120 

0.09 


XXIII-3 


ci ! 


CH : , 


CH 3 


125 

0.1 


XXIII-4 


F 


CH, 


CH 3 


60 
0.05 


XXII1-5 


Br 


Br 


CH, 


GC/MS 
308 (M , 4 %) 
249 (42 %) 
227 (77 %) 


XXIII-6 


F 


F 


CH 3 


100 

0.03 


XXIII-7 


C! 


Br 


CH 3 


IOTC/0,25 mbar 


XXIII-8 


CI 


CF 3 


CH, 


Kp: 110°C/ 
0,35 mbar 


XXIII-9 


Br 


CH 3 


CH, 


GC/MS 
1 83 (29 %) 
163 (100 %) 
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Beisniel (XXIV- 1) 





Zu 229 g Isopentylnitrit in 750 ml wasserfreiem Acetonitril gibt man unter Argon 
202,9 g wasserfreies Kupfer(II)chlorid und dann 1890 g 1,1-Dichlorethan 
Unterhalb von 30°C gibt man 204 g 2,5-Dichloranilin portionsweise zu und riihrt 
uber Nacht bei Raumtemperatur bis die Gasentwicklung beendet ist. Man gieBt auf 
3600 ml eiskalte 20 %ige Salzsaure, rtihrt 10 Minuten und extrahiert mehrfach mil 
MTBE. Die organische Phase wird mit 20 %iger HCI gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. 

MS in Ubereinstimmung mit der Struktur 



Analog zu Beispiel (XXIV-I) bzw. gemafi den allgememen Angaben zur Her- 
stellung erhalt man die folgenden Verbindungen der Formel (XXIV). 

X 



\ 7— \ (xxiv) 
>— 7 cci 3 

z 



Bsp.-Nr. 


X 


Z 


GC/MS 


XXIV-2 


OCH, 


CI 


274 (12 %, M" 1 ) 
155 (100 %) 


XXIV-3 


CI 


CH 3 


256 (5 %, M f ) 
185 (7%) 
139 (100 %) 


XXIV-4 


F 


CH. 


242 (7 %, M + ) 
123 (100 %) 
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Bsp.-Nr. 


X 


Z 


GC/MS 


XXIV-5 


Br 


Br 


366 (13 %, M ') 
249 (100 %) 


XXIV-6 


F 


F 


246 (5 %, M 1 ) 
127 (100 %) 


XXIV-7 


CI 


Br 


M ' 322 (17 %) 
205 (100 %) 


XXIV-8 


CI 


CF 3 


M + 312 (4%) 
193 (100 %) 


XXIV-9 


Br 


CH 3 


M' 302 (22 %) 
185 (100 %) 



Beispiel (XXVUM) 




Zu 9 g (0,08 mol) des oben gezeigten Aminonitrils in 160 ml THF und 12,3 ml 
Triethylamin tropft man bei 0 bis 10°C 14,9 g 2,5-Di methyl phenylessigsaure- 
5 chlorid in 20 ml THF. 

Nach beendeter Reaktion wird eingeengt, mit 0,5 N HCI/Methylenchlorid aufge- 
nommen, die organische Phase getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird an 
Kieselgel mit n-Hexan/Essigester chromatographiert 



Ausbeute: 16,70 g (80 % der Theorie); Fp.: 89°C. 
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Beisnicl ( XX VII 1-2) 

In ahnlicher Weise erhalt man die Verbindung der Formel 

O CH, 



<X>q 



3 



in quantitativer Ausbeute: Fp.: 198°C 
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Anwendungsbeispiele 
Beisniel A 

Phaedon-Larven-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

5 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaJJigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

10 Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven 
(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zett wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 dafi alle Kafer-Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine Kafer- 
15 Larven abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
(I-l-a-1) und (I-4-a-l) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % 
eine Abtotung von jeweils 100 % nach 7 Tagen. 
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10 



Beispiel B 

PI utel la-Test 

Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile 
1 Gewichtsteil 



Dimethylformamid 
Alkylarylpolyglykoiether 



Zur Herstellung emer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wchtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentrat ion. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitun- 
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe 
(Plutella maculipennis) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind 

Nach der gewunschten Zeit w.rd die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet. daB keine Raupen abge- 
totet wurden. 



15 



In diesem Test bewirkten z.B d,e Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen 
(I-4-a-l) und (I-4-a-2) bei einer beispielhaften WirkstofYkonzentration von 0,1 % 
eine Abtotung von jeweils 100 % nach 7 Tagen. 



WO 98/05638 



- 121 - 



PCT/EP97/03973 



Beisoiel C 

Spodoptera-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zuf Herstellung einer zweckmaOigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
10 der gewunschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Eulenfalters 
Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, da(3 alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dafi kerne Raupen abge- 
totet wurden. 

15 In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaG den Herstellungsbeispielcn 
(I-l-a-1) und (I-4-a-l) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1 % 
eine Abtotung von jeweils 85 % nach 7 Tagen 
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Bcispiel P 



Myzus-Test 



Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emuigator: I Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emuigator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichbiattlaus (Myzus 
10 persicae) befallen sind, werden durch Tauchcn in die Wirkstoffzubereitung der 
gewunschten Konzentration behandelt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, daB alle Blattlause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da6 keinc Blattlause 
abgetotet wurden. 



In diesem Test bewirkten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 
(1-2-a-l), (I-2-b-l), (I-2-b-2), (l-|-a-l) und (I-4-a-l) bei einer beispielhaften Wirk- 
stoffkonzentration von 0,1 % eine Abtbtung von jeweils mindestens 90 % nach 6 
Tagen. 
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Beisniel E 



Nephotettix-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



7 Gewichtsteile 
1 Gewichtsteil 



Dimethylformamid 
Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofT mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryzae sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
10 der gewunschten Konzentration behandelt und mit Larven der Grunen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100 %, dafi alle Zikaden abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Zikaden abge- 
totet wurden. 

15 In diesem Test bewirkten z.B die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 



(l-2-a-2), (l-2-b-3), (I-l-a-1), (1-4-a-l) und (I-4-a-2) bei einer beispielhaften Wirk- 
stoffkonzentration von 0,1 % eine Abtotung von jeweils 100 % nach 6 Tagen. 
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10 



15 



Beispiel F 

Tetranychus-Test (OP-resi stent) 

Losungsmittel: 7 Gew 1C htsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wtinschte Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der 
gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirk- 
stoffzubereitung der gewiinschten Konzentration getaucht 

Nach der gewiinschten Ze.t wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100%, daB alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Spinn- 
milben abgetotet wurden. 

In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen (I- 
2-a-l), (I-2-a-2), (1-2-b-l) und (I-2-b-2) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzen- 
tration von 0,1 % eine Wirkung von jeweils mindestens 98 % nach 9 Tagen. 
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Beisniel G 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung) 

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: ] Gewichtsteii Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofTzubereitung vermischt man I Ge- 
wichtsteii WirkstofT mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der 
10 gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirk- 
stoffzubereitung der gewunschten Konzentration getaucht. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100%, dafi alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Spinn- 
milben abgetotet wurden. 

15 In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbei spiel en (1- 
2-a-l), (I-2-a-2), (I-2-b-1) und (I-2-b-2) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzen- 
tration von 0,01 % eine Wirkung von jeweils mindestens 95 % nach 13 Tagen. 
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Beisniel H 



Panonychus-Test 



Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angege- 
benen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschten Konzentrationen 



Ca. 30 cm hohe Pflaumenbaumchen (Prunus domestica), die stark von alien Sta- 
dien der Obstbaumspinnmilbe (Panonychus ulmi) befallen sind, werden mit einer 
Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 
100%, daB alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0% bedeutet, daB keine Spinn- 
milben abgetotet wurden. 



In diesem Test hatten z.B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbeispielen (I- 
2-b-l) und (I-2-b-2) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,004 % 
eine Wirkung von jeweils 100 % nach 7 Tagen. 
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Beisoiel 1 

Test mit Fliegenlarven / Entwicklungshemmende Wirkung 

Testtiere: Alle larvalen Stadien von Lucilia cuprina (OP-resi stent) 

[Puppen und Adulte (ohne Kontakt zum Wirkstoff)] 

5 Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulienjng vermischt man 3 Gewichtsteile 
Wirkstoff mit 7 Teilen des oben angegebenen Losungsmittel-Emulgator-Gemisches 
und verdunnt das so erhaltene Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die jeweils 
10 gewiinschte Konzentration. 

30 bis 50 Larven je Konzentration werden auf in Glasrohrchen befindliches 
Pferdefleisch (1 cm 3 ) gebracht, auf welches 500 \xl der zu testenden Verdunnung 
pipetti ert werden. Die Glasrohrchen werden in Kunststoffbecher gestellt, deren 
Boden mit Seesand bedeckt ist, und im klimatisierten Raum (26°C + 1,5°C, 70 % 
15 rel. Feuchte + 10 %) aufbewahrt. Die Wirkungskontroile erfolgt nach 24 Stunden 
und 48 Stunden (larvizide Wirkung). Nach dem Auswandern der Larven (ca. 72 h) 
werden die Glasrohrchen entfernt und gelochte Kunststoffdeckel auf die Becher 
gesetzt. Nach lVi-facher Entwicklungsdauer (Schlupf der Kontrol I fliegen) werden 
die geschlupften Fliegen und die Puppen/Puppenhullen ausgezahlt 

20 Als Kriterium fur die Wirkung gilt der Eintritt des Todes bei den behandelten 
Larven nach 48 h (larvizider Effekt), bzw die Hemmung des Adultschlupfes aus 
den Puppen bzw. die Hemmung der Puppenbildung. Als Kriterium fur die in-vitro- 
Wirkung einer Substanz gilt die Hemmung der Flohentwicklung, bzw. ein Ent- 
wicklungsstillstand vor dem Adulten-Stadium. Dabei bedeutet 100% larvizide 

25 Wirkung, dad nach 48 Stunden alle Larven abgestoben sind. 100 % entwicklungs- 
inhibitorische Wirkung bedeutet, dafi keine adulte Fliegen geschliipft sind. 

In diesem Test hatte z.B. die Verbindung gemali Herstellungsbeispiel (I-2-b-3) bei 
einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine entwicklungsinhi- 
bitorische Wirkung von 100 %. 
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Beispiel K 



5 



Test mil Boophilus microplus resistent / SP resistenter Parkhurst-Stamm 

Testtiere: adulte gesogene Weibchen 

Losungsmittei: Dimethylsulfoxid 

20 mg Wirkstoff werden in 1 ml Dimethylsulfoxid gelost, geringere Konzentra- 
t.onen werden durch Verdunnen mit dem gleichen Losungsmittei hergestellt. 

Der Test wird in 5-fach Best.mmung durchgefuhrt. I pi der Losungen wird in das 
Abdomen .njiziert, die T.ere in Schalen uberfuhrt und in einem klimatisierten 
Raum aufbewahrt. Die Wirkung wird Uber die Hemmung der Eiablage bestimmt 
10 Dabei bedeutet 100 %, daB keine Zecke gelegt hat. 

In diesem Test hatte Z .B. die Verbindung gemafl Herstellungsbeispiel (I-l-a-2) be. 
emer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 20 pg/Tier eine Wirkung von 
100%. 
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Pntentanspruche 



Verbindungen der Formel (I) 



X 



Het 




(I) 



Z 



5 



10 



in welcher 

X fur Halogen, Alky], Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Benzyloxy, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro steht, 

Z fur Wasserstoff, Amino, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano, Nitro oder jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Phenoxy, Phenylthio, 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy, 
5- oder 6-gliedriges Hetarylthio, Phenylalkyloxy oder Phenylalkyl- 
thio steht und 

Het fiir eine der Gruppen 



O 





O 



o 




o 



(4) steht, 



O 



worm 



A 



fur einen jeweils gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl und Al- 
kylthioalkyl, fiir jeweils gesattigtes oder ungesattigtes und 
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10 



20 



gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halo- 
genalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substi- 
tuiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B fur Alkyl oder Alkoxyalkyl steht oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden 
smd fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls 
substituierten Carbocyclus oder Heterocyclus stehen, 

D fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls substituierten 
Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, 
Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gesattigtes oder ungesattig- 
tes Cycloalkyl, gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, 
Arylalkyl, Aryl, Hetarylalkyl oder Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fur 
einen jeweils gegebenenfalls substituierten Carbocyclus oder 
Heterocyclus stehen, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O 



R 4 

FT 2 " . .. — P' 5 



(b), ' M (c), (d), // -r 5 (e) 

\ - R6 
E (f) oder >- (g), 

L V 

steht, 



worm 

E fiir ein Melallionaquivalcnt oder ein Ammoniumion 
steht, 

L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 
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M fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Al- 
kyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Aikylthioalkyl oder Polyalkoxy- 
alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl 
oder Alkoxy substituiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder 
fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, 
Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxyalkyl steht, 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Al- 
kyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fur je- 
weils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder 
Benzyl steht, 

R\ R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, 
Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio oder Cycloalkylthio 
oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen, oder ge- 
meinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
gegebenenfalls Sauerstoff oder Schwefei enthaltenden gege- 
benenfalls substituierten Cyclus bilden. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

X fur Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -AIkinyl, C r C 6 - 
Alkoxy, Benzyloxy, C r C 4 -Halogena!kyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Cy- 
ano oder Nitro steht, 

Z fur Wasserstoff, Amino, Halogen, C r C 6 -AIkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r 
C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano, Nitro 
oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, CpC 4 - 
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Alkoxy, C,-C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 -Halogenalkoxy, Nitro oder 
Cyano substituiertes Phenoxy, Phenylthio, Thiazolyloxy, Pyri- 
dinyloxy, Pyrimidinyloxy, Pyrazolyloxy, Phenyl-C,-C 4 -alkyloxy 
Oder Phenyl-C r C 7 -alkylthio steht, 



et fur eine der Gruppen 



O-G 



(3), 




(2), 



(4) steht, 



fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C,,- 
Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C 10 -Alkaxy-C r C 8 -alkyl, Poly-C,-CV 
alkoxy-C,-C 8 -alkyl oder C>C 10 -Alkylthio-C , -C 6 -alkyl, fur 
gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 6 -Alkyl oder C,-C 6 -Alkoxy sub- 
stituiertes C r C 8 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder 
zwei nicht direkt benachbarte Methyl engruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, C,-C 6 -Alkyl, C.-Q-Halogenalkyl, C,-C 6 -Alkoxy. 
C,-C 6 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Naphthyl, Phenyl-C-Cfi-alkyl. Naphthyl-C,-C 6 -alkyl oder Hetaryl 
mit 5 oder 6 Ringatomen und ein bis drei Heteroatomen aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff steht, 

fur C,-C,,-Alkyl oder C r C 8 .AIkoxy-C,-C rr alkyl steht oder 

B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur C r C ur 
Cycloalkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkenyl stehen, worin gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
welche gegebenenfalls durch C r C x -Alkyl, C r C 10 -Cycloalkyl, C r 
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C 8 -Halogenalkyl, C r C K -Alkoxy, C,-C 8 -Alkylthio, Halogen oder 
Phenyl substituiert sind oder 

B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C 5 -C rr 
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthal- 
tende Alkylendiyl-, oder durch eine Alkylendioxy- oder durch eine 
Alkylendithioyi-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoff- 
atom, an das sie gebunden ist, einen weiteren funf- bis achtgliedri- 
gen Ring bildet oder 

B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden bevorzugt fur CU-C 8 - 
Cycloalkyl oder C 5 -C 8 -Cycloalkenyl stehen, in dem zwei 
Kohlenstoffatome durch jeweils gegebenenfalls durch CpC^-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C r C 6 -Alkandiyl, C 3 -C 6 - 
Alkendiyl oder C 4 ~C 6 -Alkandiendiyl miteinander verbunden sind, 
worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff 
oder Schwefel ersetzt ist, 

fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes C,-C ir Alkyl, C r C x -AlkenyI, C r C x -Alkinyl, C,-C |(r Alkoxy- 
C r C 8 -aIkyl, Poly-C r C 8 -alkoxy-C 3 -C x -alkyl oder C,-C l() -Alkylthio- 
C 2 -C H -alkyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C|-C 4 - 
Alkoxy oder C r C 4 -Halogenalkyl substituiertes C 3 -C K -Cycloalkyl, in 
welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, CpC 6 -AlkyI, C r C 6 - 
Halogenalkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C,-C rr Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5 oder 6 Ringatomen und 
ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff, Phenyl-C r C 6 -aIkyl oder Hetaryl-C r C 6 -alkyl mit 5 oder 
6 Ringatomen und ein oder zwei Heteroatomen aus der Reihe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff steht ( 

i und D gemeinsam fiir eine C r C 6 -Alkandiyh C r C rr Alkendiyl- oder C 4 - 
C 6 -Alkadiendiylgruppe stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
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welche jeweils gegebenenfalls substituicrt sind durch Halogen oder 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C„ r Alkyl, 
C,-C f) -Alkoxy, C r C f> -Alkylthio, C r C r Cycloalky|. Phenyl oder 
Benzyloxy oder durch eine weitere, einen ankondensierten Ring bil- 
dende C 3 -C f) -Alkandiyl-, C r C 6 -Alkendiyl- oder C 4 -C 6 -Alkadiendiyl- 
gruppe, in welchen gegebenenfalls jeweils eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersctzt ist und welche gegebenen- 
falls durch C,-C r> -Alkyl substituiert sind, oder 

und D gemeinsam fur eine C,-C 6 -Alkandiyl- oder C 3 -C 6 -Alkendiyl- 
gruppe stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden 
Gruppen 

O 

^ II . R 13 



-C = N — N 



-C— - r ^SR 15 V°V R17 



-OR' 5 




o 

S R II 



Oder 



v 



0 V 9 



Y 



o 

enthalten ist, 



fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 
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R (b). 



L 



SO— R 3 



R* 

«0. ~~//^K> (e), 



(f) 



oder 




steht, in welchen 



E 



fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 



L 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C 2 o-Al- 
kyl, C : -C 20 -AIkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C r C s -alkyl, C r C s -Alkylthio- 
C r C R -alkyl oder Poly-C,-C x -alkoxy-C r Chalky! oder fur gegebe- 
nenfalls durch Halogen, C r C rr Alkyi oder C r C 6 -Alkoxy substi- 
tuiertes C r C s -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder 
zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-C^-Alkyl, C,- 
C 6 -Alkoxy, CpC^Halogenalkyl, C r C rr HaIogenalkoxy, C r C 6 -Al- 
kylthio oder C r C 6 -AlkyIsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, C,-C r> -Alkyl, C,- 
C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C rr Halogenalkoxy substitu- 
iertes Phenyl-C r C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder Cj-C 6 -Alkyl substituiertes 5- 
oder 6-gliedriges Hetaryl mit ein oder zwei Heteroatomen aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 
Phenoxy-Cj-C^-alkyl oder 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C,-C fl -Alkyl substi- 
tuiertes 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy-C r C ft -alkyl mit ein oder 
zwei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefcl und 
Stickstoff stent, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C r C,, r Al- 
M. C 2 -C 20 -Alkenyl, C,-C 8 -Alkoxy-C r C x -alkyl oder Poly-C,-C 8 - 
alkoxy-C r C K -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 6 -Alky1 oder C,-C 6 -Alkoxy 
substituiertes C r C 8 -Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C,-C 6 - 
Alkyl, C,-C fl -Alkoxy, C,-C 6 -Halogenalkyl oder C r C r ,-Halogenalk- 
oxy substituienes Phenyl oder Benzyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C,-C 8 -Alkyl oder 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C fi -Alkyl, C,-C r ,-Alkoxy, 
C,-C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

und R* unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes C ] -C ft -Alkyl, C,-C H -Alkoxy, C,-C x -Alkyl- 
amino, Di-(C r C R -alkyl)amino, C,-C 8 -Alkylthio oder C r C x -Alkenyl- 
thio oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, 
C,-C 4 -Alkoxy, C,-C ir Halogenalkoxy, C,-C 4 -Alkykhio, C,-C 4 -Halo- 
genalkylthio, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Halogen substituiertes C r C„-Alkyl, C r C x -Cyclo- 
alkyl, C,-C 8 -Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyl oder C,-C 8 -AIkoxy-C,-C 8 - 
alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,-C 8 -Alkyl, C,- 
C 8 -Halogenalkyl oder C,-C 8 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder zusammen fiir einen gegebenenfalls durch C ] -C 6 -Alkyl 
substituierten C 3 -C 6 -Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls 
eine Methyl engruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 
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fur Wasserstoff oder jeweils gegebcnenfalls durch Halogen 
substituiertes C r C K -AIkyl oder Ci-Q-Alkoxy, fur gegebcnenfalls 
durch Halogen, C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C r 
C 8 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen, C r C fr Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 4 -Halo- 
genaikyl, C,~C 4 -Halogenalkoxy, Nilro oder Cyano substituiertes 
Phenyl, Phenyl-C,-C 4 -alkyl oder Phenyl-C r C 4 -alkoxy steht, 

fur Wasserstoff oder C,-C x ~Alkyl steht oder 

10 R u und R N gemeinsam fur C 4 -C rr AIkandiyl stehen, 

R K> und R I(> gleich oder verschieden sind und fur C r C 6 -AIkyI stehen oder 

R 15 und R 16 gemeinsam fur einen CVC 4 -Alkandiylrest stehen, der gegebe- 
nenfalls durch C r C 6 -Alkyl oder durch gegebenenfalls durch Halo- 
gen, Cj-CVAlkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halo- 
15 genalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist, 

R 17 und R IS unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes C,-C x - Alky I oder fur gegebenenfalls 
durch Halogen, C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl, 
C,-C 4 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl stehen 
20 oder 

R 17 und R 18 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
sind, fur gegebenenfalls durch C,-C 4 -Alkyl substituiertes C 5 -C 7 - 
Cycloalkyl stehen, in dem gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 

R 19 und R 20 unabhangig voneinander fur C r C 10 -Alkyl, C 2 -C ur Alkenyl, 
C^CjQ-Alkoxy, C r C 10 -Alkylamino, C r C 1(r Alkenylamino, Di-(C r 
C l() -alkyl)amino oder Di-(C-,-C 10 -alkenyl)amino stehen. 



WO 98/05638 

R l > 



5 



R 14 



25 



Verbindungen der Formel (1) gemaB Anspruch 1, in welcher 
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X for Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Benzyloxy, C,- 
C 2 -Halogenalkyl, C r C 2 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro steht, 

Z fur Wasserstoff, Amino, Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, C,-C r Halogenalkyl, C,-C 2 -Halogenalkoxy, Hydroxy, Cy- 
ano, Nitro oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C.-C^-Halogenalkyl, C,-C,-Halogen- 
alkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenoxy oder Benzyloxy 
steht, 

Het fur eine der Gruppen 



10 




o 



fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r 
C, 0 -Alky!, C 2 -C 6 -Alkenyl, CpCx-Alkoxy-CpQ-alkyl, Poly-CpC,-,- 
alkoxy-C,-C 6 -alkyl oder Ct-CK-Alkylthio-CpQ-alkyl oder fur gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes C r C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder 
zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, C,-C 4 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phe- 
nyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, Triazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, 
Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-C,-C 4 -alkyl steht, 

fur C,-C, 0 -Alkyl oder C,-C f) -Alkoxy-C l -C 4 -alkyl steht oder 
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B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C 3 -C K - 
Cycloaikyl oder C 5 -C K -Cycloalkenyl stehen, worin jeweils gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist und welche gegebenenfalls durch C r C rr Alkyl, C 3 -C H - 
Cycloalkyl, C r C r Halogenalkyl, C r C r> -Alkoxy, C r C rr AikyIthio, 
Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C 5 -C r> - 
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende 
Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxy- oder durch eine 
Alkylendithiol-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden ist, cinen weiteren funf- bis siebengliedrigen 
Ring bildet oder 

B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Cj-C 6 - 
Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl stehen, in dem zwei 
Kohlenstoffatome durch jeweils gegebenenfalls durch C,-C 4 -Alkyl, 
Cj-C^-Alkoxy, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C 3 -C 5 -A1- 
kandiyl oder C 3 -C 5 -Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, oder 
durch Butadiendiyl miteinander verbunden sind, 

fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C r C rr Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy, fiir gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy oder C r C 2 -Halo- 
genalkyl substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fiir jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halo- 
genalkyl, CpC^Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl, Furanyl, lmidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, 
Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, Triazolyl oder Phenyl-C r 
C^-alkyl stehen oder 

und D gemeinsam fur eine C 3 -C 5 -Alkandiyl- oder C 3 -C 5 -Alken- 
diylgruppe stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylen- 
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10 



gruppe durch Sauerstoff oder Schwcfel crsetzt ist und welche 
gegebenenfalls substituiert sind durch Fluor, Chlor oder durch 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C r> - 
Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C,-C 4 -Alkylthio, C r C 6 -Cycloalkyl, Phenyl 
oder Benzyloxy oder 

worin jeweils gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen: 
O 

II . R 13 



:c ; >=N-R 13 ; ^c = N-N 



^»^%„i 6 Oder >' JM 

OR /C ;sr16 

enthalten ist; 

G fur Wasserstoff (a) oder fur einc der Gruppen 



o L 



L , r" 

r2 /S 0? -R 3 __ p , R 



(b). ' M (c), (d). // - r5 (e) 

I 

\ RB 
E (0 oder y- n' x ? (g), 

steht, in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder cin Ammoniumion steht, 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



15 R fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C, 

C, 6 -Alkyl, C r C 16 -Alkenyl, C,-C 6 -Alkoxy-C r C 6 -alkyl, C r Q-AI 
kylthio-C,-C 6 -alkyl oder Poly-C r C 6 -alkoxy-C,-C 6 -alkyl oder fiir ge 
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gebenenfails durch Fluor, Chlor t C r C 5 -Alkyl oder C,-C 5 -Alkoxy 
substituiertes C r C 7 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 
oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauer- 
stoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C r C 4 - 
Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C r Halogenalkyl, C r C r Halogenalkoxy, 
C^C^Alkylthio oder C,-C 4 -Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cj-C^-Alkyl, C,-C 4 - 
Alkoxy, C r C r Halogenalkyl oder C,-C r Halogenalkoxy substituier- 
tes Phenyl-C r C 4 -alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder CpC 4 - 
Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Fura- 
nyl oder Thienyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C,-C 4 -Alkyl sub- 
stituiertes Phenoxy-C,-C 5 -alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder 
C,-C 4 -Alkyl substituiertes Pyridyloxy-C r C 5 -alkyl, Pyrimidyloxy- 
C 1 -C 5 -alkyl oder ThiazoIyloxy-C,-C 5 ~alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C l6 -Alkyl % C 2 -C K) -AlkenyI 1 C r C fi -Alkoxy-C 2 -C 6 -alky) oder Poly- 
C |-C (i -alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C,-C 4 -Alkyl oder Cj-C 4 -Alk- 
oxy substituiertes C^-C-j-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
C r C 4 -Alkyl, C r C.-Alkoxy, C r C r Halogenalkyl oder C,-C r Halo- 
genalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

fvir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r C 6 -AI- 
kyl oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 - 
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Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C,-C 2 -Halogenalkoxy, C,-C 2 -Halogenalkyl, 
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 4 und R* 1 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
oder Chlor substituiertes C r C r> -Alkyl, C r C f ,-Alkoxy, C r C f -Alkyl- 
5 amino, Di^CpCfi-alkyOamino, C,-C 6 -Alkylthio oder C 3 -C 4 -Alkenyl- 

thio oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro, Cyano, C,-C r Alkoxy, C.-C.-Halogcnalkoxy, C r C r Alkyl- 
thio, C,-C r Halogenalkylthio, C r C r Alkyl oder C,-C v Halogenalkyl 
substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

10 r6 und RV unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gege- 

benenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C f) -Alkyl, C r 
C 6 -Cycloalkyl, C,-C fi -Alkoxy, C r C fi -Alkenyl oder C,-C 6 -Alkoxy- 
C 2 -C 6 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
C,-C 5 -Halogenalkyl, C,-C s -Alkyl oder . C,-C 5 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl, oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch 
C,-C 4 -Alkyl substituierten C r C,,-Alkylcnrest stehen, in welchem 
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist, 



15 



R 1 -' fur Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C,-C 6 -Alkyl oder C l -C r ,-Alkoxy, fur gegebenenfalls 
durch Fluor, C,-C 2 -Alkyl oder C,-C 2 -Alkoxy substituiertes C r C 7 - 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C 5 -Alkyl, C,-C 5 -Alkoxy, C,-C 2 -Ha- 
logenalkyl, C,-C 2 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes 
Phenyl, Phenyl-C,-C ;t -alkyl oder Phenyl-C,-C 2 -alkyloxy steht, 

R 14 fur Wasserstoff oder C,-Q-Alkyl steht oder 

R 13 und R 14 gemeinsam fur C 4 -C 6 -Alkandiyl stehen. 

R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und fur C,-C 4 -Alkyl stehen oder 
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R 15 und R 16 gemeinsam fur einen C 2 -C 1 -Alkandiylrest stehen, der gegebe- 
nenfalis durch CpC^-AIkyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, C r C r Alky], C r C r Halogenalkyl, C,-C 2 -Alkoxy, C r 
C 2 -Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substitu- 
5 iert ist. 

4. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch I, in welchcr 

X fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso- 
Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, Cyano 
10 oder Nitro steht, 

Z fur Wasserstoff, Amino, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Difluor- 
methoxy, Cyano oder Nitro steht, 

15 Het fur eine der Gruppen 



o- G 0 - G 




(A) steht, 



A fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C r 
Cg-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C,-C 6 -Alkoxy-C r C 4 -alkyI, Poly-C,-C 4 - 
20 alkoxy-C,-C 4 -alkyl oder C r C 6 -AlkyUhio-C r C 4 -aIkyl, oder fur ge- 

gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht 
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direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 
5 Phenyl, Pyridyl oder Benzyl steht, 

B fur C r Cj,-Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy-C r C r alkyl steht oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fur C,-C„- 
Cycloalkyl oder C 5 -C x -Cycloalkenyl stehen, worin jeweils gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel er- 
10 setzt 'St und welche gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

iso-Ppropyl, Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, 
Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy. 
iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Mcthylthio, Ethylthio, Fluor, 
Chlor oder Phenyl substituiert sind oder 

15 A - B u "d das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C r C 6 - 

Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl stehen, in dem zwei Kohlen- 
stoffatome durch C r C 4 -Alkandiyl oder C r C^-Alkendiyl, worin je- 
weils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist, oder durch Butadiendiyl miteinander verbunden 

20 sind, 

D fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor substitu- 
iertes C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy oder C r C 6 -Cycloalkyl, in 
welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind 
25 oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Furanyl, 
Pyridyl, Thienyl oder Benzyl steht, 

oder 



30 



A und D gemeinsam fur eine C r C s -Alkandiyl- oder C r C r Alkendiyl- 
gruppe stehen, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe 
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durch Sauerstoff oder Schwcfel crsetzt ist und wclche gegebe- 
nenfails durch Fluor, Chlor oder durch jewcils gegebenenfalls durch 
Fluor oder Chlor substituiertes C r C 6 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C r C A - 
Alkylthio, C r C r ,-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl oxy substituiert 
sind, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O l R 4 



L' 

\ / 
E (0 oder j> — N v ? (fl). 

L R 
stent, in welchen 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion stent, 

10 L fur Sauerstoff oder Schwefel stent und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C 14 -Alkyl, C r C !4 -Alkenyt, C r C 4 -Alkoxy-C r C f ,-alkyl, C r C 4 -AI- 
kylthio-C r C 6 -alkyl, Poly-C r C 4 -alkoxy-C r C r alkyl oder fiir gege- 
15 benenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 

Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso- 
Propoxy substituiertes C 3 -C 6 -Cyc!oalkyl, in vvelchem gegebenenfalls 
eine oder zwei nicht direkt benachbartc M ethyl en gruppen durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

20 fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Tri- 
fluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl sulfonyl oder Ethyl- 
sulfonyl substituiertes Phenyl, 
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fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Benzyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Furanyl, Thienyl oder Pyridyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substitu- 
iertes Phenoxy-C,-C 4 -alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Amino, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Pyridyloxy-C,-C 4 -alkyl, Pyrimidyloxy-C,-C 4 -al- 
kyl oder Thiazolyloxy-C,-C 4 -alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C,- 
C, 4 -Alkyl, C,-C M -Alkenyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C rr alkyl oder Poly- 
C,-C 4 -alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, . 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl oder Methoxy substituiertes C r C r ,-Cycloalkyl, 

oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl 
oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl„pder Benzyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyl, 
Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Bu.tyl oder jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.- 
Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormeth- 
oxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

und R" 1 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
oder Chlor substituiertes C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, C,-C 4 -A1- 
kylamino, Di-(C,-C 4 -alkyl)amino oder C,-C 4 -AIkyIthio oder fur je- 
weils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Me- 
thyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phcnylthio stehen und 
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R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fiir jeweils ge- 
gebenenfalls durch Fluor oder Chlor substimicrtcs C r C,,-Alkyl, C r 
C 6 -Cycloalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 3 -C 4 -Alkcnyl oder C r C 4 -Alkoxy- 
C 2 -C^-alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl, oder zusamrnen fiir einen gegebenenfalls durch Methyl oder 
Ethyl substituierten C 5 -C rr Alkylenrest stchen, in wclchem gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofT oder Schwefel er- 
setzt ist. 



10 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (J) gemaB An- 
spruch I, dadurch gekennzeichnet, dafi man zum Erhalt von 



(A) Verbindungen der Formel (M-a) 




(I- I -a) 



in welcher 



15 



A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 



Verbindungen der Formel (II) 




(II) 
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in welcher 

A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

R 8 fur Alkyl stent, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegcnwart einer 
Base intramolekular kondensiert, 

Verbindungen der Forme! (I-2-a) 




(1-2-a) 

V — \ 
O Z 

in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der Forme! (Ill) 




(ill) 



in welcher 

A, B, X, Z und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer 
Base intramolekular kondensiert, 
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Verbindungen der Formel (I-3-a) 



A HO X 



B 




(I-3-a) 



O 



2 



in welcher 

A, B, X und Z die oben angegebenen Bcdeutungen haben, 
Verbindungen der Formel (IV) 



in welcher 

A, B, X, Z und R x die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Ge- 
genwart einer Saure intramolekular cyclisiert, 

Verbindungen der Formel (l-4-a) 




(IV) 



z 



o 



X 




(I-4-a) 



A 



OH 



Z 



in welcher 
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A, D, X und Z die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der Formei (V) 



(V) 



D-C-CH 2 -A 



in welcher 

5 A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

oder deren Silylenolether der Formei (Va) 

D-C = CH-A 

OSi(R 8 ') 3 (Va)> 

in welcher 

A und D die obengenannte Bedeutung haben und 
10 R H ' fur Alkyl steht, 

mit Verbindungen der Forme! (VI) 

/ COHal 

4 /> C=C= ° ( V1 ) 

2 

in welcher 

X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
15 Hal fur Halogen steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt, 

(E)a) mit Saurehalogeniden der Formel (VII) 

Hak /R 1 

]j (VH) 

0 

5 in welcher 

R l die in Anspruch 1 angegebcne Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen steht 

oder 

B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (VIII) 
10 R l -CO-0-CO-R l (VIII) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittcls umsetzt, 

1 5 oder 

(F) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestern der 
Formel (IX) 

R 2 -M-CO-Cl (IX) 

in welcher 



20 



R 2 und M die in Anspruch 1 angegcbenen Bedeutungen haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindcmittels umsetzt, 

oder 



mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameiscnsaure- 
estern der Form el (X) 



CI^M-R 2 

T (x) 

s 

in welcher 



M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindcmittels umsetzt, 



oder 



mit Sulfonsaurechloriden der Forme! (XII) 

R 3 -SO r CI (XII) 

in welcher 



R die in Anspruch 1 angegebene Bedcutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindcmittels umsetzt, 

oder 



mit Phosphorverbindungen der Formel (XIII) 
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R 4 

Hal — P (XIII) 

H\ 5 

L R 

in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bcdeutungcn haben und 
Hal fiir Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsctzt, 

oder 

(J) mit Metallvcrbindungen oder Aminen dcr Formcln (XIV) oder (XV) 

10 rOi 



R R 

Me(OR l() ), (XIV) (XV) 



R 12 

10 in welchen 

Me fiir ein ein- oder zweiwertiges Metall, 
t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R 10 , R n , R 12 unabhangig voneinander fur WasserstofT oder Alkyl 
stehen, 

15 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 

(K)a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XVI) 

R 6 -N=OL (XVI) 



WO 98/05638 PCT/EP97/03973 

- 1 54 - 

in welcher 

>6 



R und L die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VcrdQnnungsmittcls und gegebe 
nenfalis in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 



oder 



B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
Forme! (XVII) 



R 6 II 
^N^Xl (*VII) 

R 7 

in welcher 

10 L > R ° und r7 Jic oben angegebenen Bedeutungen haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Vcrdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittcls, umsetzt. 

6. Verbindungen der Formel (II) 



C0 2 R 8 



-B 






X 


T 










z 



(II) 



15 in welcher 

A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
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R 8 fur Alky I steht. 
7 Verbindungen der Forme! (Ill) 



\ CQ 2 R 8 
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(III) 



in welcher 

A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
R 8 fur Alkyl steht. 
Verbindungen der Forme! (XX) 



^C0 2 H 



n-T V 



(XX) 



in welcher 

10 A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

9. Verbindungen der Formel (XXVIII) 




H 

Vll (XXVIII) 

0 X 



A B 
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in welcher 

A, B, X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der Formel (IV) 



in welcher 

A, B, X und Z die in Anspruch i angegebenen Bedeutungen haben, 
R H fur Aikyl steht und 

W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht. 
Verbindungen der Formet (VI) 




(IV) 



Z 




(VI) 



z 



in welcher 



XundZ 



die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
wobei Z nicht fur Wasserstoff steht und 



Hal 



fur Chlor oder Brom steht. 
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!2. Verbindungen der Formel (XXXI) 
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(XXXI) 



COOH 



in welcher 

X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bcdeutungen haben, 
wobei Z nicht fur Wasserstoff steht. 

13. Verbindungen der Formel (XXXII) 



(XXXII) 




C0 2 R° 



X und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bcdeutungen haben, 
10 wobei Z nicht fur Wasserstoff steht und 



R 8 fur Alkyl steht. 



14. Verbindungen der Formel (XXII) 



) CO z H 



15 



in welcher 

X und Z die in Anspruch 1 angegebenc Bedeutung haben. 
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ausgenommen 2,5-Dichlorphenylessigsaure, 5-Chlor-2-methoxyphenylessig- 
saure, 2-Chlor-5-methylphenylessigsaure, 2,5-Difluorphenylessigsaure, 2- 
Brom-5-methylphenylessigsaure und 2-Chlor-5-trifluormethylphenylessig- 
saure. 

5 15. Verbindungen der Forme! (XXIII) 



(XXIII) 

> ' C0 2 R 8 

z 

in welcher 

X und Z die in Anspruch I angegebene Bedeutung haben und 
R* fur Alkyl steht, 

10 ausgenommen 2,5-Dichlorphenylessigsauremethylester und 5-Chlor-2- 

methoxyphenylessigsauremethylester 

16. Verbindungen der Formel (XXIV) 

X 

\\ /)— \ (XXIV) 

; — cci 3 

z 

in welcher 

15 X und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

17. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch eincn Gehalt an min- 
destens einer Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 

18. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 zur Be- 
kampfung von Schadlingen. 



WO 98/05638 



PCT/EP97/03973 

- 159 - 



19. Verfahren zur Bekiimpfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daft 
man Verbindungen der Formel (1) gema(3 Anspruch I auf Schadlinge und/ 
oder ihren Lebensraum einwirken laGt. 

20. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 
mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

21. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gcmaB Anspruch I zur Her- 
stellung von Schadiungsbekampfungsmitteln. 
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(54) Bexeichnung: 2- UND 2.5-SUBSTITUIERTE PHENYLKETOENOLE 



(57) Abstract 



New phenyi-substituted cyclic ketocnols are disclosed Vz^\ 



having the formula (I), in which Het stands for one of the / v 

groups (1), (2), (3) and (4), in which A, B, D, G, X and Z Het — Cv /) (I) 

have the meanings given in the description. Also disclosed arc \£ / 

several processes and intermediate products for preparing the \ 
same and their use as pesticides. Z 



(57) Zusammenfassung 
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Nadi der I ntematkmalen Patentklasatfikatton (IPK) odernaoh dor natbnnlen Klaaatfikation und der IPK _ 

B. RECHEHCHIERTE GEBIETE ^ 



Reohorohierter Mindealprtlfatoff (KtaawfikalionnByatem und Klaaaifikationa.yMibule ) 

IPK 6 C07D AGIN C07C 



R«oherohierte abar nicbt zum MindeatprOfetotf gehdrende Verottentliohangen. soweitdiea* untm ri.c reoherchierten G*b,*(p ftilipo 



Wahrend der intern atonal en Rooherche konauttierte elaktroniache Datenbank (Name der Datenbimk und evU. verw<nri*t« SuohHigriK*) 



C. AL3 WE8ENTUCH ANGESEHENE UNTERL agEN 



KategonV 



Beieichnung der VerOffentachung, aowa* erfordertich unter Angnbe der in Bolt^ht kemm«n den Telle 



EP 0 588 137 A (BAYER AG) 23.Marz 1994 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 38, Beispiel 137; Anspruche 

EP 0 595 130 A (BAYER AG) 4. Mai 1994 

siehe Seite 7, Zeile 40 bis Seite 8, Zeile 
12; Seite 25, Formel (V); Seite 30, 
Bei spiel V-25; Anspruche 1, 4 

WO 95 26954 A (BAYER AG) lZ.Qktober 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche; Tabellen 



Hotr. Anapruch Nr. 



1-5,11, 
17-21 



1,6,9, 
18,21 



1-6,8.9, 

17-21 



v] Water* V«raftantliehiing»niindder Fortiot/ung von Fni.J C zu 
" * ' •ntmtmwn 



X 



>urh« AnHung Patentfarniti"" 



• Besondera Kalegorien von angegebenen VartiH«ntlichungen 

•A* Varoffentlichung, die den aPgemeinen Stand der Teuhnik definiert, 
aber nicht ata beeondeni bedeuteam anzLr»»h«tn hi 

•E* eKarea Dokument, daa jedooh eret am adcr noch d»m in t«r national 
AnmeHedatum veroffentiicht warden iat 

•L' Veroffentiohung, die gaakjnet ist, ekien PriofrUitson.rfuch »w«««frinft er- 
eoheinen zu lessen, Oder durch die daa Veroftantliohung* 4 'turn «m«r 
anderen tn Recherohenberioht genannten Veroftentlichung bei«gt w«rd«n 
soli Oder die aus einem anderen beeonderen Grand angegeban iat (wie 
auegeftihrf) 

"O* Verotfentbohung, c*e sbh auf eine nrtUndlioh« Oflenbo/unc, 

•ine Benutzung, etne AuasteOung oder anderc Mafinnhinr.n bezant 
•p* Veroffentfcohung, die vordemJnternetional»n Anmeieedatum, aber nnch 
dombeenspruoMen priontatadetum veroffenbtchtworucn ; *t _ 



' SpMern VertJHi 'Miohung, di« nor^ rif>-.-> 
odi»r d*m Prit^ftAtadatum veroffe 
Anmeldung nicht kc!!idiurt, sandom nu' 
Erfind.. vj iuc . .deliogenden Pnr. #ip» 
Tbon i- nng*»"»n>en iat 

" Veroflo^'ichu-i^ von benonderar Rpi'si. 
karm a »n «*. ' iv/nd die»»r VertJf'entu 
erfind« r ■ nhor ^ atigkort beruh end bet'* 

* Veroffontltch^ng von bsaond«r»f Rode 

knnn niont n!& nui erlinderischer Ttttig' 
warden, wwnn di« Varoffentliohung mi! 
VerttlwntiKjhurHjen diater Katagori* in 
di»»« Vprbindung for einen Fachn-anr 

• Vert)tt«nt!tehung. din Mrtgh'«d dBrwl"' »■ 



.nterr rttionaJen Anmeldedaturo 
word«r, ist und m»t der 
rurr, Vera tandnia dei der 
□der ci«r ihr zugrundeliegenden 

tung; cm. basnEpruchte Erfindung 
hung nicht als nau oder auf 

^chtet wetdon 

(tung; die beanapruohte Erfindung 
ett beruhend betrachtet 
ainer od»r mahroren anderen 
Verb in dung 5 ebraeht wird und 
nahelrogend ist 
PatentfamiBe iat 



Datum dea Abeehluseoe der intomatianaJen Reoherohe 
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AbsanCfdntum d«s intornntifKinlon ; cherchenbariohta 



03-OZ.9M 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICIIT 



Inictfib alos AUdi' 'chen 

rCT/EP 97/03173 



A. KlASSIFIZtERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANUGf. 



1PK 6 C07D495/1O C07C233/51 C07C255/29 C07C63/612 C07CS7/72 
CG7C57/46 A01N43/35 A01N43/38 AG1N43/4F AG1NM/ id 
A01N43/1O A01N43/12 A01N43/16 A01H43/9J 



Naoh der Intern abon ate n Patentklaisifikatton (IPK) nder nach der nattonnl*n K'«tarfikntion undriur I 'H 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Reohercmtertef Mindaatprufetoff (Klaaafflkabdnaaystem und KlastrfifcatMntaymonia ) 



Reoherchwrte aba? nioht zum Mmdeatprufaton* gehorende VeroflentlicMjngan, »oweii dioie unter die J «m.ni*rt«n G«bi«te f.»"* 



Wfthrend der intemationaton Recherche konaufberle aluMronncho DiUtrnbnnk (Nnrrw* a*!,' Dolonbank und b*. v«r A eni:e!e :> .r*^ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGHN 



Kategorie' 



Bezetohnung der Veroffentlichung, »owett •rfordadich un\pi Angntxs dor in Betraoh! kn ^ 



j«tr. Amptueh Nr. 



EP 0 613 885 A (BAYER AG) 7 . September 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 120-121, Verbiudungen (1!) und 
( I la) ; Seite 122, Verbindung (XVII); 
siehe Anspruche; Tabeilen 

DE 43 26 909 A (BAYER AG) 5. Man 1994 

siehe Anspriiche 1-18; Tabeilen 

& EP 0 596 298 A 

in der Anmeldung erwahnt 

DE 44 15 334 A (BAYER AG) 12.Jaiv.iar 1995 

siehe Anspruche; Tabeilen 

-/-- 



1-5.8,9, 
17-21 



1-6.8,9, 
17-21 



l-f-.8,9, 
17-21 



S 



Wait ere Verdffentechungen aind dar Forteatzung von f-vid C ?u 



□ 



* Beeondere Kategorien von ongegebenan Voroffantlichungan 

'A* Vardffanttfohung, die dan aBgemeinen Stand der Technik d«f iniart, 
abar nioht ab beaondera bode u team anzuiehan it t 

Afierea Dokumant, daa jedoch a rat am odar naoh d*m in(*rn>«tionni*«n 
An ma Id© datum veroffentlicM wordan Ut 

"L* Varoffantfichung, die gaaignat iat, einen Priori tat* ana orjch /v*orf6.~ «tt er 
ich einen zu lan an, oderdurch die daa VerOffontlichungBdnv./m * rr 
andaran im Reoherchenberkjht genanntan Vororfentliohurig bcicgt *enJn 
toll oder die aua ainam andeien beaanderen Grund or.gagcban r»t (wie 



"O" Varotfarrtitcbung, die ateh auf erne mUndJiohe Orfanbumng, 

eine Benutzung, eine Auaatellung oderandare Mnrtnahmcn bar^ht 

"P* VarOffanttiohung, die vor dam intamabonalan Anm»ld«datum, ab-r nnch 
dam beanapruohten Priofitatadatum varoffantlioht wonian 1st 



*T" i;pa:«re Verb tic ntiiahunp. di« nach d<vr> mUn ► t.onalfir, Anmatdadeium 
oder dem PricrH^Bd^si'in veroffentlicht "/nrdVn iat und mitdar 
^nmaldung nicM knltiHior 4 ., sondorn nur ?'inr. VnralAr.dnta daa dar 
frrfindunr zuqr fi^'i^qr-ndcn Prtnztp« :x< ;r df r ihr tugrundaltegenden 
Thaoric nng* , "g«b? 1 t 

'a" Vnroffent 1 i'Mup vi r-M»>mrien»,' Bvdr nj.ii: •> S« snsgruchtu Erfindung 
Wann nBr n ni wt Vflroffwnt rv«nq r >nS - "nu odor auf 

• rfindemohwr ld;iu<iafi tmruhand botroaVnl w«-H»n 

"Y" Veroffentlichung v-r, b-.wnnden»r Sad; ''unj; d ; e b»TT-pruchte Effindung 
knnn nicht als aul r 4 ^o«rmchar T«J *«;k«it be". -«>hJ •rachtat 
vorden, wsm die ViTC***nti!2hung mil «.t> - *** rneh reran andaran 
V^rOMentliohungft^ -fi^s^r Kntngoni in V*4ji' .'unq g^unuht wkd und 
dio«© Varbindunq f Jr olr^n Fashniann nrthel^roni »l 



'i* Veroflnntiichu^g, d'r ! 



''fld d»r«i»»b»n. i o'ofi J ir :i ii> «t 
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FormWan PCT/ISA7210 (Bia« 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Intern; aHs Akfcme.chen 

PCT/EP 97/03373 


C(Fort»atJimfl ai s WPSENTUCH ANGESEmene unverlac.en _ _ _ 


Katafloria' 


Bazatohnung der VardffanHichung. *°w»it .rtofd«fl«ih unicr Anyabader in l»etr«e»t kcmmenden T.»e , 


; -!r../'n$pruoh Nr. 


Y 


OE 44 25 617 A (BAYER AG) 3. August 1995 

siehe Anspruche; Tabellen 

& WO 95 20572 A 

in der Anmeldung erwahnt 




1-6,8,9, 
17-21 


Y 


DE 44 31 730 A (BAYER AG} 10. August 1995 

siehe Anspruche; TabeT. 

& EP 0 668 267 A 

in der Anmeldung erwahnt 


i 

i 

i 
i 


1-6,8,9, 
17-21 


Y 


EP 0 456 Q63 A (BAYER AG) 13. November 1331 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 10, Verbin;iungen (II), (Ha); 
siehe Anspruche; Tabellen 




1-6,8, 
17-21 


Y 


EP 0 521 334 A (BAYER AG) 7.Januar 1993 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 45, Verbindung (IX); Seite 45, 

Verbindung (I la); 

siehe Anspruche; Tabellen 




1-6,8, 
17-21 


Y 


DE 43 37 853 A (BAYER AG) 23.Marz 1995 

siehe Anspruche; Tabellan 

& EP 0 647 637 A 

in der Anmeldung erwahnt 




1-5,7, 
1 17-21 

1 

1 


Y 


DE 195 40 736 A (BAYER -\G) 27,Juni 1996 

siehe Anspruche; Tabellen 

& WO 96 20196 A 

in der Anmeldung erwahnt 




1-5,7, 
17-21 

1 


Y 


DE 42 16 814 A (BAYER AG} Zl.Januar 1993 




1-5,7, 
1 17-21 


A 


siehe Seite 54, Verbin-. ...g (Ha); 

siehe Anspruche; Tabellen 

siehe Seite 54, Verbindung (XVI) 

& EP 0 528 156 A 

in der Anmeldung erwairt 




! 

I 
1 

14 


Y 
A 


DE 44 10 420 A (BAYER mo) 28. September 
1995 

siehe Anspruche 1-6,9-11; Talellen 

siene Ansprucne /,o 

& WO 95 26345 A 

in der Anmeldung erwahnt 

-/-- 




1-5, 

i 17-21 ! 
10,15 

1 
1 

! 

t 
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INTERNATIONALER RECHERCj DLNBERICHT 



Intern* talcs Aklcn-"lchcn 

PCT/EP 97/Gj r J73 



C^Fortsatzung) ALSWESENTUCH ANCiflsEHENE UNTtHLAv., n 



Katogori* 0 



A.P 
A,P 
A,P 
A,P 
A.P 
A,P 
X 



Bezttohnung der VerOff«ntlichung, aownh erforcterlinh unter Angobe der in Betracht kommnnden Taile 



OE 40 14 420 A (BAYER AG) I.April 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 17, Bei spiel 16; Seite 22, 

Beispiel 55; Seite 23, Be^piel 62; Seite 

26, Beispiel 89; 

siehe Anspruch 1 

DE 196 02 524 A (BAYER W ?..J*nuar 1997 

siehe Anspruche 
& WO 97 01535 A 
in der Anmeldung erwahnt 

DE 196 03 332 A (BAYER AG ) 2.Jar.uar 1997 

siehe Anspruche 
& WO 97 02243 A 
in der Anmeldung erwahnt 

DE 195 43 864 A (BAYER AG) 14. August 1996 

siehe Anspruche 1-16, 18, 1 -\ 24 

& WO 96 25395 A 

in der Anmeldung erwahnt 

DE 33 14 249 A (BAYER 25.0ktober 1984 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 20, Beispiel 14 

DE 19 45 703 A (CHAS. pruia & CO. INC.) 
2.Juli 1970 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 11, untere !,a lr te; Seite 12, 

label le 

S. NAKANISHI ET AL. : 

ORGANIC PREPARATIONS' AND '^EP/JRES 

INTERNATIONAL, 

Bd. 7, Nr. 4, 1975, 

Seiten 155-8, XP09Z052753 

in der Anmeldung erwrh .t 

E. BACIOCCH1 ET AL. : 
TETRAHEDRON LETTERS, 
Bd. 27, Nr. 24, 1986, 
Seiten 2763-6, XPO02O52754 
in der Anmeldung erwahnt 



fi«t'. Anspmsh Nr. 



1-4 



i.-:3, 

17-21 



1-13, 
17-21 



1-11,14, 
15,17-21 



15, 16 



12,13 



U.12 



13 
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INTERNATIONALER RECIIERCHENBERICHT 



intern*. ates AW«;n*eiehen 

PCT/EP 97/03973 



lm RechorehenbericM 
angefOhrtes Patentdokument 



EP 588137 A 



Dntum rier 
Veroffentlichung 



Mitgliod{of) dor 
Patonltamilie 



23-03-94 



DE 
AU 
AU 
BR 
CA 
CN 
CZ 
HU 
JP 
NZ 
SK 
US 



4308451 A 
681345 B 
4489393 
9303748 
2105614 
1085554 
9301748 

68668 
6220035 
248594 A 

97393 A 
5393729 A 



Datum der 
Vereffenllichung 



14- 04-94 
28-G8-97 

17- 03-94 

15- 03-94 
11-03-94 
20-04-94 

18- 05-94 
23-07-95 
09-08-94 
27-01-95 
06-04-94 
23-02-95 



EP 595130 


A 


04- 


05- 


94 


DE 


4236400 


A 


Ob- 


V D " 


y<* 










DE 


59303128 


D 


AO 


n q 


y o 












E5 


208"6/2 


T 


01 - 


. J- 


yo 












JP 


6220004 


A 


I J -J - 


Jo- 














US 




A 

A 


I 0 
















US 


5672718 


A 


30- 


09- 


97 


W0 9526954 


A 


12- 


•10- 


•95 


DE 


44 4S594 


A 


17- 


12- 


95 










AU 


2072595 


A 


c3- 


10- 


•95 












CA 


2187015 


A 


12- 


-10- 


■95 












EP 


0754175 


A 


22- 


-01- 


-97 












HU 


7^n 


A 


28- 


•03- 


-97 












ZA 


950?_7 r :6 


A 






-95 


EP 613885 


A 


07 


-09 


-94 


DE 

BR 




A 

A 


08- 
01- 


-'19 
-11 


-94 
-94 












JP 




A 


13 




-94 












US 


5*" 671 


A 




-10 


-96 


DE 43269G9 


A 


05 


-05 


-94 


AU 
AU 


57:615 
2C23595 


3 
A 


^6 
10 


-02 
-"8 


-97 
-95 












AU 


5G6CJ9 


8 


.".5 


-ni 


-96 












AU 




A 


•2 


-■>5 


-94 












BR 




A 


lO 


- ;5 


-94 












CA 


21C9K1 


A 


29 


-•"4 


-94 












CN 


iG r .::*3 


A 


34 


-15 


-94 












EP 


os::2 3 


A 


11 


- .5 


-94 
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INTERNATIONALE!* 


RECHERCHENBERICflT | 


r«l .ne, Jet Akl^n^H, .«n 












[ CT/EP 97/0*^: 


Im Recherchenbericht 




Datum der 


Mitglied(er) d • 






angefuhrtea Patentdokument 




VerGtfentlichung 




Potentfnr->ttr> 




Ve?'- 'jnt -hung 


DE 4326909 A 






JP 


6263731 


A 


20- ,9-94 








MX 


9306* ,0 


A 


30-05-94 








US 


5462913 


A 


31- 10-95 








US 


5677449 


A 


14-10-97 








ZA 


93079* H 


A 


03-08-34 


DE 4415334 A 




12-01-95 


AU 


71864 r ;4 


A 


24-01-95 








BR 


94070' r i 


A 


13- n 3-?' 








CN 


1125' -5 


A 


10- r )7-9': 








WO 


9501?!: 




;2-"'! .-' 5 








EP 


Q7G6:r" 1 


A 


17- >4-: 5 








HU 


7431 : 


A 


3i->- .2- j5 








JP 


8512C3h 


T 


17- 2-36 


DE 4425617 A 




03-08-95 


AU 


141Pf'?f, 




15- '3-Co 








CA 


218ZC 


A 


03- 








CN 


1142:- ;• 5 




05-V-97 








WO 


9520!: -'2 




03-03-95 








EP 


G7417- " 


A 


ij- 11-16 








JP 


9508 L\3 


T 


19- p 3-°7 ! 








ZA 


95000?: 


/ 




DE 4431730 A 




10-08-95 


AU 


nr f ' 


* 


I 7 - rj - ; 








BR 


:-?oo' . 


* 


77- ■ T-r. ' 








CA 






10- . 








CN 


nir 












EP 






* - . , - 








JP 


ill' 


A 


03- »-l 








US 


F.6?'- '• 


A 










ZA 


5 so: 




1 » - 


EP 456063 A 




13-11-91 


DE 


4 it; 


A 


hi- : 








AU 














AU 


754* \ 


f 


cr-:'!- r ; 








CA 


204/. v; 


A 


ii-n-' : 








DE 


5916 V ' ' 


D 


C3-^3-?7 








ES 


20965 n 




* * - .i - » 








JP 


'225', ; 












US 






t 3 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICIIT 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffontlichung 



EP 521334 



G7-G1-93 



Inttm. ales Akt*nz«n'ohen 

PCT/EP 97/G3973 



Mitytied(or) der 
Patenlfnrnilie 



DE 

CA 
JP 
MX 
US 
US 



4121365 
2072280 
5221971 
9203644 
5589469 
5615535 



Datum der 
VorcKonllichung 



14-01-93 
23-12-92 
31-08-93 
C 1-1 1-93 
? 1-12-96 
C1-G4-97 



DE 4337853 A 



23-03-95 



AU 
BR 
CN 
EP 
JP 
US 
ZA 



9403768 
1 103642 
G647637 
7179450 
5610122 
94 f 7183 



A 

A 
A 
A 
A 
A 
A 



30-03-95 
16-05-95 
14-06-95 
12-04-95 
18-07-95 
11-03-97 
1 1-05-95 



0E 19540736 A 



27-06-96 



AU 
CA 
WO 
EP 
ZA 



43 

22' 

96 

07 

95 



30Q6 

' 105 
328 

or. 3 



13- 07-96 

14 - (•■'• -96 
04-07-96 
r 1-10-97 
74-96-96 



DE 4216814 A 



21-01-93 



AU 
AU 
DE 
EP 
ES 
JP 
MX 
US 



6' 3 701 
1939992 
50203253 
0523156 
20 '9770 

92' '30 5 
52 .2333 



20- 01-94 

21- 01-93 
30-04-97 
21-02-93 
0'.- n 6-97 
09-1 1-93 
01-07-93 
15-11-93 



DE 4410420 A 



28-09-95 



AU 

VQ 
E? 
JP 
ZA 



2 ' 

9: 

0 
c 

9 , 



5 A 

< 5 A 

■ ?. A 

1 T 

".i3 A 



•7-'. 0-95 
r 5-.0-95 

:- .1-07 

1-.L-97 
8-12-95 



DE 4014420 A 



04-04-91 



CA 
DE 52 

jp : 



2, 



'."3 A 

V 12 D 

'4J2 A 

•1. .5 A 



. 4-03-91 
"3-02-95 
2 - 14-91 
22-3-91 
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.T/EP 97/03--.-3 



lm Reoherchonbericht 


Datum der 




Milg!ied{°' v 


angefQhrtes Patentdokument 


VoroffenHichung 




Patent fa:;.. 


DE 4014420 A 




US 


5094: 






US 


5ZG72 


DE 19602524 A 


02-G1-97 


AU 


63042 



10-C3- r 2 

04 -(!?•-«: 3 



WO 970155 3 A 
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